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Resumen

Actualmente, el gran reto en la sintesis y aplicacién de nanomateriales en la
produccion fotocatalitica de hidrégeno (H,), es la preparacién de nanoestructuras
capaces de aprovechar la luz solar, una fuente de energia renovable y gratuita. En
este aspecto, el material fotocatalizador mas estudiado por sus excelentes propiedades
fotocataliticas, el 6xido de titanio (TiO,), carece de los atributos necesarios para
captar la regién visible del espectro solar (Qque comprende poco mas del 40 %) pues
su absorcion Optica se encuentra en la regidén de luz ultravioleta [2]. Sin embargo, dada
la flexibilidad de algunos métodos de sintesis es posible acoplar una fase activa en luz
visible junto al TiO,, generando un nanomaterial compuesto (nanomaterial hibrido)
capaz de absorber luz por encima de los 400 nm. Ademas, dependiendo de la segunda
fase, es posible mejorar la separacion de cargas, estabilidad estructural, e inclusive
incorporar propiedades ajenas a la primera fase en una sola plataforma multifuncional.
Un ejemplo de ello son los nanomateriales hibridos 6xido magnético-TiO,, que
permiten recuperar el fotocatalizador (del medio de reacci6on) de manera rapida,
sencilla y eficaz al aplicar un campo magnético externo [3]. Cabe mencionar que
oxidos magnéticos, como las ferritas espinela (ej. CoFe;O4, NiFe;O, y ZnFe,Oy),
han demostrado poseer también valiosas propiedades fotocataliticas, pues presentan
una eficiente absorcion de luz visible debido a sus valores de bandgap relativamente
bajos (<2 eV), buena conductividad eléctrica (favorable para la transferencia de
electrones y huecos), una gran capacidad de adsorcidon-desorcion molecular, adecuada
estabilidad contra la fotocorrosion, y baja toxicidad [4, 5]. Aunque en los Ultimos
anos el estudio de las ferritas tipo espinela en relacion a la produccion de hidrégeno
ha ido en aumento, la capacidad de esta familia de 6xidos no ha sido totalmente
explorada, especialmente con nanoparticulas M?*Fe,O, sintetizadas por métodos de
microemulsién. Considerando lo anterior, este trabajo de tesis se enfoca en el estudio

de la sintesis y evaluacion fotocatalitica de nanomateriales simples M?*Fe,O, (M: Co,
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Niy Zn) y TiO,, asi como los hibridos correspondientes (M**Fe,0,-TiO,), mediante el
desarrollo de dos estrategias (semilla e impregnacion) basadas principalmente en el
método de reaccion en microemulsién del tipo aceite-en-agua (O/W). La caracterizacion
mediante las técnicas de XRD, SEM, HRTEM-STEM, UV-VIS, XPS y VSM, de los
sélidos obtenidos permitid establecer la relacion estructura-propiedades-desempefo
de las fases sintetizadas. De manera general, la novedad del método de sintesis
y las propiedades que los materiales simples e hibridos nanoestructurados exhiben
representan una nueva contribucion al estudio de nanomateriales para la produccion

fotocatalitica de H,, lo cual sustenta la relevancia cientifica y tecnoldgica del trabajo.
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Introduccion

Con la finalidad de combatir el agotamiento de los combustibles fosiles y los
serios problemas ambientales que acompanan su procesamiento y uso (ej. gases de
efecto invernadero), la sociedad moderna se encuentra en busqueda de fuentes de
energia limpias y renovables. Una alternativa, el hidrogeno molecular (H,), ha recibido
considerable atencién durante los ultimos anos debido a que es un combustible con
un gran aporte energético por unidad de masa, no genera contaminantes y puede ser
almacenado facilmente. Por lo tanto es un potencial candidato para ser el portador
de energia del futuro. Como consecuencia, la implementacion de una tecnologia
simple y barata, como la disociacién de la molécula del agua mediante la reaccion
fotocatalitica de water-splitting, es prevista como una técnica prometedora para la
produccion de H,. [6, 7] Esta reaccion involucra el uso de un material fotocatalizador
en polvo, disperso en agua (usualmente junto con un agente de sacrificio) y contenido
en un reactor de borosilicato o cuarzo, que es irradiado por una fuente de energia
foténica. El fotocatalizador es generalmente un material semiconductor, que debe
cumplir con los requerimientos energéticos para la reduccién de protones (H™ / Hs,
0 V vs NHE a pH=0), producciéon de hidrogeno, y la oxidacién de agua [8, 9]. La
actividad fotocatalitica de esta clase de materiales se ve influenciada también por
factores como: estabilidad térmica y quimica, cristalinidad, morfologia, pureza y area
superficial. Respecto a este ultimo parametro, los materiales a escala nanométrica
sobresalen debido a que poseen grandes areas superficiales (mayor nimero de sitios
reactivos), lo cual permite una eficiente difusién de portadores de carga (electrones y
huecos, que promueven las reacciones oxido-reduccion) hacia la superficie del material
(donde ocurren las reacciones). Buscando el aprovechamiento de estas bondades,
diversos métodos como el de sol-gel, hidrotermal y co-precipitacion, son comunmente
reportados como técnicas de sintesis de fotocatalizadores nanoestructurados. De las

rutas que se reportan con menor frecuencia se encuentran las del método de reaccion
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en microemulsion, agua-en-aceite (W/O), aceite-en-agua (O/W) y bicontinua, las
cuales permiten obtener materiales de composiciéon definida y tamano controlado,
bajo condiciones suaves de preparacion y sin uso de equipos costosos; hasta fechas
recientes, el Unico método de microemulsién que habia sido utilizado para la sintesis
de nanoestructuras inorganicas es el basado en microemulsiones W/O, por lo que el
método O/W resulta ser una técnica novedosa que presenta ventajas adicionales a
la ruta tradicional (W/O) [10, 11]. Actualmente, el gran reto en la sintesis y aplicacion
de nanomateriales en la produccion fotocatalitica de hidrogeno, es la preparacion
de nanoestructuras capaces de aprovechar la luz solar, una fuente de energia
renovable y gratuita. En este aspecto, el material fotocatalizador mas estudiado por
sus excelentes propiedades fotocataliticas, el 6xido de titanio (TiO,), carece de los
atributos necesarios para captar la regién visible del espectro solar (que comprende
poco mas del 40%) pues su absorcion éptica se encuentra en la regién de luz
ultravioleta [2]. Sin embargo, dada la flexibilidad de algunos métodos de sintesis es
posible acoplar una fase activa en luz visible junto al TiO,, generando un nanomaterial
compuesto (nanomaterial hibrido) capaz de absorber luz por encima de los 400
nm. Ademas, dependiendo de la segunda fase, es posible mejorar la separaciéon de
cargas, estabilidad estructural, e inclusive incorporar propiedades ajenas a la primera
fase en una sola plataforma multifuncional. Un ejemplo de ello son los nanomateriales
hibridos 6xido magnético-TiO,, que permiten recuperar el fotocatalizador (del medio
de reaccién) de manera rapida, sencilla y eficaz al aplicar un campo magnético
externo [3]. Cabe mencionar que 6xidos magnéticos, como las ferritas espinela (ej.
CoFe;0Qy4, NiFe;O4 y ZnFe,04), han demostrado poseer también valiosas propiedades
fotocataliticas, pues presentan una eficiente absorcidén de luz visible debido a sus valores
de bandgap relativamente bajos (<2 eV), buena conductividad eléctrica (favorable para
la transferencia de electrones y huecos), una gran capacidad de adsorcion-desorcion
molecular, adecuada estabilidad contra la fotocorrosion, y baja toxicidad [4, 5]. Aunque
en los ultimos afos el estudio de las ferritas tipo espinela en relacion a la produccién
de hidrégeno ha ido en aumento, la capacidad de esta familia de 6xidos no ha sido
totalmente explorada, especialmente con nanoparticulas M?*Fe,O, sintetizadas por
métodos de microemulsion como el de aceite-en-agua. Considerando lo anterior, en

este trabajo de tesis se prepararon nanomateriales simples M?*Fe,O, y TiO,, asi como
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los hibridos correspondientes (M**Fe,0,-TiO,), mediante el desarrollo de estrategias
de sintesis basadas principalmente en el método de reaccién en microemulsion
O/W. La caracterizacién de los sélidos obtenidos permitié establecer la relacién
estructura-propiedades-desempenro de las fases sintetizadas. De manera general, la
novedad del método de sintesis y las propiedades que los materiales simples e
hibridos nanoestructurados exhiben representan una nueva contribucién al estudio de
nanomateriales para la produccion fotocatalitica de H,, lo cual sustenta la relevancia

cientifica y tecnoldgica del trabajo.



Capitulo 1.

Antecedentes

1.1. Nanomateriales

Los nanomateriales pueden ser definidos como aquellos materiales con un tamano
menor a los 100 nanémetros en al menos una de sus dimensiones, y siendo mas
restrictivos, aquellos cuyas propiedades inherentes difieren a las de sus contrapartes en
bulto como consecuencia de su tamafo. Para poner en perspectiva qué tan pequefios
son los nanomateriales, podemos tomar como referencia una pelota de tenis con un
didmetro de 6 cm (6 x 1072 m), y una particula de 6 nm (6 x 10~ m); la relacién
del didmetro de estos dos objetos es de 107, un objeto 107 veces mas grande que
una pelota de tenis tiene un diametro de 600 km [12]. Esta simple comparacién lo
hace aun mas claro, las nanoparticulas son muy pequenas. ;Y coOmo se obtienen los
nanomateriales? Estos pueden ser preparados mediante diversas rutas de sintesis, que
suelen ser agrupadas en dos categorias muy generales (fig.1.1): estrategias “bottom-up”
y “top-down”. En las primeras, se parte de los atomos y/o moléculas adecuadas, para
qgue mediante procesos fisicos y quimicos se dé la formacién de las nanoestructuras
buscadas; en las segundas, se parte del material en bulk (bulto), a partir del cual
mediante por procesos de alta energia se reducen sus dimensiones hasta alcanzar
la escala nanométrica [13]. Por lo anterior, la denominacion de dichas estrategias de
sintesis con los términos “de abajo hacia arriba” (bottom-up) y de “arriba hacia abajo”
(top-down). Entre las estrategias bottom-up se encuentran rutas de quimica humeda,
como el método de sol-gel [14], hidrotermal [15], co-precipitacién [16], combustion [17] y
microemulsién [11, 18]; ademas de técnicas en fase gaseosa, como el depédsito por
capas atomicas (ALD, atomic layer deposition) [19], la deposicién quimica de vapor

(CVD, chemical vapor deposition) [20] y la evaporacion laser. Por otro lado, entre las
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estrategias top-down se encuentran las técnicas de molienda mecanica de alta energia
[21] y litografia [22], por mencionar algunas. Dentro de la gama de materiales que es
posible preparar mediante estas estrategias de sintesis se encuentran nanoestructuras
como las nanoparticulas, nanorodillos, nanotubos, nanoplataletas, peliculas delgadas,

entre otras (fig.1.1) [23].

top-down

+ Molienda de mecanica de alta energia
« Litografia
cm

4 y: 4
- / /7,
material ) . !
en bulto nanomaterial s @
p— -

nanoparticulas  nanorodillos
‘ nanotubos  peliculas delgadas

+ Hidrotermal 2
+ Microemulsion A I:: atomos o moléculas
» Sol-gel .

+ ALD, CVD, etc.

» Co-precipitacion

bottom-up

Figura 1.1: Rutas de sintesis de nanomateriales: enfoques top-down y bottom-up.

La motivacion en el uso de una ruta de sintesis u otra radica en las caracteristicas
y propiedades de los materiales que se obtienen, que ademas difieren a la de los
materiales en bulto, confiriéndoles atributos que podrian ser explotados de acuerdo
a las caracteristicas requeridas para cierta aplicacion. Por ejemplo, en el caso de la
ferrita de cobalto (CoFe,Q,) sintetizada por los métodos de combustién, co-precipitacion
y precipitacién, se obtienen nanoparticulas con tamafios de cristalita de 69.5, 49.5
y 34.7 nm respectivamente, que presentan magnetizaciones de saturacion (M) y
coercitividades (H.) de 56.7 emu/g y 2002 Oe, para el método de combustion; 55.8
emu/g y 850 Oe, para el de co-precipitacion; y 47.2 emu/g y 233 Oe, para el de
precipitacion [17]. Esto demuestra que el método de sintesis tiene un efecto significativo
en los nanomateriales obtenidos, que a diferencia de la fase CoFe;O, en bulto
presentan propiedades magnéticas mas suaves. En el mismo sentido, uno de los
Oxidos de hierro mas comunmente utilizados: la magnetita (Fe3O,), presenta una
alta magnetizaciéon de saturacion (M) a temperatura ambiente, y en contraste a su

contraparte en bulto (que exhibe ferromagnetismo), las nanoparticulas Fe;O, con un
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tamafo menor a los 20 nm (D.: tamafo critico) suelen ser superparamagnéticas,
lo cual implica que su magnetizacion sea igual a cero en ausencia de un campo
magnético externo H (M,., magnetizacion de remanencia), sin perder la capacidad de
ser posteriormente magnetizadas, por lo que se considera que no posee memoria
magnética. Este comportamiento se debe a que a tamanos de particula tan pequenos,
la energia térmica es suficiente para vencer la energia anisotrépica asociada a cada
dominio magnético, esto conduce a una fluctuacién aleatoria en la magnetizacién, que
macroscopicamente se traduce en un campo coercitivo (H.) y momento magnético
remanente (M,) igual a cero. A comparacién de las particulas magnéticas en bulto,
las nanoparticulas magnéticas suelen presentar una estructura monodominio, en el
que cada nanoparticula presenta un comportamiento individual. La diferencia entre
el comportamiento magnético de un material en bulto y nanométrico, se demuestra

claramente a partir de sus lazos de histéresis magnética (M vs H)(fig. 1.2).

= | —9
M M, M,
@I | o o
multidominio Hc =0 monodominio
s =
(a) Material en bulto (b) Nanomaterial

Figura 1.2: Comparativo entre los lazos de histéresis magnética de un material magnético
en bulto y un nanomaterial.

Ademas de los cambios en las propiedades magnéticas de los 6xidos de hierro,
y de especial interés para este trabajo, también se ha descubierto una mejora en las
propiedades fotocataliticas de 6xidos semiconductores nanométricos, este topico se

describe en el siguiente punto: fotocatalisis.
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1.2. Fotocatalisis

La fotocatélisis es el fenédmeno por el cual la luz reduce la energia de activacién de
una reaccion quimica. En fotocatalisis heterogénea, el proceso quimico es catalizado por
un sélido disperso en un medio liquido (0 gaseoso), el cual se irradia con luz UV o visible
[24]. Los sdlidos que comunmente se utilizan como fotocatalizadores son materiales
semiconductores. Estos se distinguen por poseer una energia de banda prohibida,
band-gap (Eg), que es la energia minima necesaria para convertir el material en un
conductor eléctrico [25]. Los semiconductores son fotoactivos debido a su estructura
electrénica, constituida por una banda de valencia llena (BV) y una banda de conduccién
vacia (BC). Cuando un semiconductor absorbe un fotén con una energia (hv) igual
o superior al valor de su Eg, un electron (e~) de la VB se promueve hacia la CB,
dejando espacios vacios llamados “huecos” (h™) con carga positiva. Los e~ y h™
fotogenerados pueden reaccionar con las especies quimicas adsorbidas en la superficie
del semiconductor llevando a cabo reacciones de foto-reduccién y foto-oxidacion,
respectivamente; aunque también pueden recombinarse, siendo ésta la causa principal
del bajo rendimiento de las reacciones fotocataliticas [26]. De esta manera, el proceso
fotocatalitico puede resumirse principalmente en 3 pasos (fig.1.3): (1) absorcion de un
foton y generacion de los portadores de carga (e~ y h™), (2) separacion de cargas y
difusién a los sitios de reaccion / recombinacion del par e -h* y (3) reacciones quimicas

en la superficie.

foto-reduccién

(1)

1A
{2)‘; Eg e+‘)

BV
@ (3)

foto-oxidacion 02

H,0

Figura 1.3: Esquema general del mecanismo de fotocatalisis en una particula de
semiconductor.

Una de las condiciones indispensables para que las reacciones quimicas sucedan,

es que la posicion relativa entre las bandas de valencia y conduccion, del semiconductor,
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y los potenciales redox, de las especies quimicas adsorbidas en la superficie, sea la
adecuada [27]. De manera general, la banda de conduccion debe ser mas negativa
que el potencial de reduccion de la especie a reducir, y la banda de valencia, mas
positiva que el potencial de oxidacién de la especie a oxidar. En el proceso fotocatalitico,
se involucran multiples variables; una de las principales, la naturaleza del material
semiconductor. En la busqueda del fotocatalizador ideal, se ha experimentando con
diversos semiconductores, entre los que destacan los éxidos metalicos como el éxido
de titanio (TiO,) y el 6xido de zinc (ZnO); sin embargo, no todos han resultado
ser eficientes y/o estables. Dentro de los criterios que el fotocatalizador ideal debe
cumplir, se busca que: sea inerte quimica y biolégicamente, sea resistente a la
fotocorrosion, posea un band-gap que permita su activacién mediante luz UV o visible
(preferentemente) y un bajo costo de produccion [24]. En el camino de la exploracién
fotocatalitica de los materiales semiconductores, los nanomateriales han despuntado
en la ultima década como un topico de gran interés, ya que esta clase de materiales
poseen grandes ventajas comparadas con los materiales en bulto [28—30]. Por ejemplo,
en el caso del Fe;O3 se ha encontrado que con tamanos de particula de entre 10 y
20 nm, se reduce la recombinacion del par electrén-hueco debido a la corta distancia
entre las cargas y la superficie del material. (fig.1.5). Otra ventaja que presentan los
nano-fotocatalizadores es que por su gran area superficial poseen un mayor nimero de

sitios activos, en los que ocurren las reacciones foto-redox [28, 29].

Mayor recombinacion Menor recombinacion

(@) (b)

Figura 1.4: Comparativo del efecto de recombinacién en una particula grande (material en
bulk) y una pequefia (nanomaterial).

Otras variables importantes del proceso son: la cantidad de fotocatalizador (en el
orden de los miligramos), el pH, la fuente de irradiacion luminica (longitud de onda

y potencia), la adicién de agentes de sacrificio (especies donadoras o aceptoras de
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electrones) y el disefio del reactor, por mencionar algunas [31, 32]. En cuanto al reactor,
las reacciones fotocataliticas suelen llevarse a cabo en reactores transparentes a la
radiacién con la que se desea iluminar al sélido semiconductor (en especial si la fuente
de iluminacién se encuentra en el exterior), y su disefio se realiza acorde a las especies

quimicas a transformar (fase liquida o gas).

lampara
UV con capucha
para inmersidn

toma
para muestreo

lampara
uv

(a) reactor abierto tipo jarra (b) reactor cerrado tipo jarra

Figura 1.5: Esquema de dos tipos de reactores fotocataliticos: (a) util para la degradacion
el muestreo de liquidos y (b) util para el muestreo de gases.

Cabe mencionar, que la fotocatalisis heterogénea no es selectiva, por lo cual su area
de estudio es muy amplia y entre sus aplicaciones podemos encontrar las siguientes:
superficies autolimpiables y microbicidas [33], materiales hidrofilicos y superhidrofilicos
(superficies antiempanantes) [34], captura de CO, y generacién de hidrocarburos de
cadena corta (combustibles) [35], eliminacion de contaminantes en aire y agua [36, 37],
y produccion de hidrogeno molecular (H.) [26]. Esta Gltima resulta de gran interés
hoy en dia, debido a que el H, ha convertido en un gran candidato para remplazar los

conocidos combustibles fosiles.
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1.2.1. Produccion fotocatalitica de hidrogeno: water-splitting

La obtencion de H, mediante energia del espectro UV-Visible requiere de procesos
fotoelectroquimicos o fotocataliticos, llevados a cabo al afiadir sélidos inorgénicos
al agua, que actuan como electrodos (para los procesos fotoelectroquimicos) o
fotocatalizadores (para los procesos fotocataliticos). ElI proceso de disociacién (o
descomposicion) de la molécula del agua (H>O) en hidrégeno y oxigeno molecular (O,),
es conocida por su nombre en inglés como water-splitting [38]. La disociacion de la
molécula de H,O es un proceso no espontdneo y endotérmico, con un cambio positivo
en la energia libre de Gibbs (AG°= 238 kd/mol), para que esta se lleve a cabo por la via
fotocatalitica, es necesario incorporar un fotocatalizador cuyas bandas electrdnicas se

encuentren situadas acorde a las del potencial 6xido-reduccién del H,O.

V (VS NHE)

pH=0 (1)

Figura 1.6: Mecanismo de la reaccién fotocatalitica de water-splitting en una particula de
semiconductor.

El valor de la banda de conduccién (BC) del semiconductor, debe ser mas negativo
que el potencial de reduccién H* / H, (0 V vs NHE a pH=0), y el valor de su banda de
valencia (BV) debe ser mas positivo que el potencial de oxidacién O, / H,O (1.23 V vs
NHE pH=0) [8, 9]. Con base a lo anterior, la energia minima (teérica) requerida para
que se conduzca la reaccion de water-splitting es de ~1.23 eV, lo cual permite emplear
radiacién UV y/o visible. El mecanismo de esta reaccion comprende tres pasos (fig.1.6):
(1) el fotocatalizador absorbe energia foténica de mayor energia que el bandgap del
material semiconductor (>1.23 eV) y genera el par electron-hueco (e- h™),(2) las cargas
fotogeneradas se separan y migran a la superficie del semiconductor y (3) las especies

adsorbidas en la superficie son reducidas y oxidadas por los e~ y h™ respectivamente,
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produciendo hidrégeno y oxigeno molecular. La reaccién global, y en la estequiometria

adecuada adecuada, se presenta en la fig. 1.7.

J
Oxidaciéon: H,0 + 2h* > 2H*% 0,

Reduccién: 2H* +2e" - H,
Reaccidn global: H,0 - H,+ %2 0,

9

Figura 1.7: Reaccidn global (oxidacién+reduccién) de la molécula de agua.

Por otro lado, la fig. 1.8 presenta las posiciones relativas de las bandas de valencia
y conduccion de los 6xidos semiconductores mas estudiados en fotocatalisis, respecto
a las posiciones redox del agua. La tendencia general, es que los éxidos metélicos
presentan bandas de valencia muy positivas, que facilitan las reacciones de oxidacion,

con una baja absorcion del espectro visible (por sus valores de band-gap).

V vs. NHE
F 3
— =1=1
T 1. 3.
- 10 H/H
3.2{3.212.7|2.8| 3.2|5.0| 3.4{ 3.4 2.4 2.2/3.2| 3.8 si | L7 2. ®
2z GaP CdSe +1.23 O/HO
SiC —42
Cds
Fe). >
; S0, MnTiO — : 47
Tﬁ: FTiO, , BaTiO KTa0' O 7ZnO
utile TiO, 33 ol NBEO. 4 |
iz ZrD'J . S
anatasc 2 Snoz
at pH =0

Figura 1.8: Posicion de bandas electrénicas (conduccién y valencia) de algunos de los
semiconductores mas estudiados, respecto a los potenciales redox del H2O. La regién en
azul representa la diferencia de 1.23 V (vs NHE), necesaria para que la reaccion global de
water-splitting sea factible [8].

En cambio, los semiconductores no-6xidos presentan bandas de conduccion mas
negativas, que facilitan las reacciones de reduccion, con absorcion en el espectro visible,
mas sin embargo, es comun que sufran fotocorrosién. De entre los 6xidos metélicos,
podemos destacar el 6xido de titanio (TiO,), cuya actividad fotocatalitica suele ser
superior a la de muchos otros materiales; sin embargo, como se mencioné su respuesta
se limita al uso de luz UV (por sus band-gap cercanos a 3.0 eV, dependiendo de la fase),

la cual constituye el 3% de la radiacién solar. Dado que el 44 % del espectro solar se
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compone por luz visible [39], y al ser la radiacién solar una de las fuentes de energia con
mayor disponibilidad en la tierra, la busqueda de nuevos fotocatalizadores capaces de
dirigir la disociacién del agua, esta siendo enfocada principalmente en materiales activos
en la regién visible del espectro solar [40]. En este contexto, uno de los materiales
poco explorados en este ambito son las ferritas tipo espinela (MFe;O,), que de acuerdo
a lo reportado (fig. 1.9) pueden ser consideradas una alternativa prometedora en la

produccion fotocatalitica de hidrégeno [4].

NHE, pH = 14 NHE, pH =0

1.56 eV
1.92 eV

142 aV

Tty UMM PR (N. I S [P I + 0 HJH,0
p-NiFe.O, 2 %
i o ]
o+ p-CuFe,0O, p-ZnFe,0, ~ b lq
ool - e et EEEEEEEEEEE] EEEE PEPE - - H.0/0
’ o p-CaFe,0, ’
= n-ZnFe,Q, NGO <42
n-Fe,0,

Figura 1.9: Posicion de bandas electrénicas (conduccion y valencia) de algunas ferritas tipo
espinela, respecto a los potenciales redox del HoO [41].

Por ultimo, cabe hacer mencién que una de las estrategias para facilitar la
reaccién de water-splitting es la adicion de agentes de sacrificio [9], los cuales sirven
como donadores o aceptores de electrones, reduciendo el proceso de recombinacion
y favoreciendo la descomposicién del agua. Moléculas como alcoholes (CH3OH,
CH3CH,0H, etc.), acidos orgéanicos, aldehidos, glucosa y colorantes, pueden ser
usadas como donadores de electrones; algunos aceptores de electrones pueden ser

el Ce(S0y),, FeCls, y AgNOs;.
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1.3.  Oxido de titanio (TiO,)

El TiO, es uno de los 6xidos mas estudiados a lo largo de las ultimas dos
décadas. En materia de fotocatalisis, este semiconductor destaca del resto de los
fotocatalizadores debido a su gran fotoreactividad, resistencia a la fotocorrosiéon y nula
toxicidad [2, 42, 43]. El TiO, puede presentarse en su forma amorfa o en sus tres
fases cristalinas, conocidas como: rutilo, anatasa y brookita, de las cuales solo la
primera es estable (el resto son fases metaestables) [44, 45]. Estas fases cristalinas
estan compuestas por cadenas de octaedros elongados -TiOgz- (un catién central Ti*t
coordinado con seis aniones O%7) que se conectan entre si a través de sus aristas
o vértices (fig.1.10). Los octaedros se acomodan de acuerdo a la red cristalina que

presenta cada polimorfo.

ax—=h

(a) rutilo (b) anatasa (c) brookita

Figura 1.10: Estructura cristalina de los tres polimorfos de TiO,. Los circulos rojos
representan los aniones de oxigeno, los circulos dentro de los poliedros representan los
cationes de titanio. [46]

En el rutilo y la anatasa, los -TiOg- se acomodan en una estructura tetragonal. Para
la fase rutilo, cada octaedro se rodea de otros diez octaedros, ocho de ellos comparten
los vértices, y los dos faltantes sus aristas; sus parametros de red son: a=4.5937 Ay
c=2.9581 A. Para la fase anatasa, cada octaedro se conecta con otros ocho octaedros,
cuatro unidos por las aristas y cuatro unidos por los vértices; sus parametros de red
son a= 3.7850 A y c= 9.5140 A. A consecuencia de esto la fase anatasa presenta
distancias Ti-Ti mas grandes y distancias Ti-O mas cortas, lo que ocasiona que su
densidad (3.89100 g/cm?3) sea menor a la del rutilo (4.25000 g/cm?). En el caso de
la brookita, los octaedros se acomodan en un estructura romboédrica, con parametros
de red de a= 9.1840 A, b= 5.4470 A y c= 5.1450 A [47, 48]. Las diferencias entre los
tres arreglos cristalinos repercute en la estructura de bandas electronicas de cada fase

[24]. Dicha estructura esta definida por la banda de valencia, asociada a los orbitales 2p
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del O%~, y la banda de conduccién, asociada a los orbitales s y d del Ti*"; entre estas
bandas no hay estados electrénicos permitidos, lo cual constituye la brecha de banda
prohibida o band-gap [24, 49]. Dadas las diferencias entre el arreglo de atomos de cada
fase, la distancia entre las bandas de conduccion y valencia, es mas é menos angosta.
En este sentido, el rutilo, anatasa y brookita poseen valores de band-gap de 3.0, 3.2
y 3.1 eV [560-52]. De acuerdo a la literatura, la fase mas activa en fotocatélisis es la
anatasa, debido probablemente a su alta movilidad de portadores de carga (electrones
y huecos), como consecuencia de su peculiar arreglo cristalino. Otro factor que impacta
en la actividad fotocatalitica del 6xido de titanio es la presencia de vacancias de oxigeno
en la superficie, asi como de atomos de titanio con numeros de coordinacién menores
(Ti**), estos suelen presentarse en nanoparticulas pues poseen un mayor nimero de
atomos expuestos en su superficie, a comparacion de los materiales en bulto. Ademas
quimicamente, el 6xido de titanio es hidrofilico debido a su caracter polar; al entrar
en contacto con el agua, esta se quimisorbe en la superficie del TiOy, provocando
su hidroxilacion superficial (fig.1.11). Los grupos -OH generados, presentan diferentes

grados de reactividad en funcion de su localizacion [47].

\'\'O—H H“O-H
w HO 4.

o\ | [ %
o : 0.
N il /

‘ .\,0 0. N

’

LY

Figura 1.11: Quimisorcion del agua en la superficie del TiO.

Gracias a sus atractivas propiedades, el TiO, ha sido extensamente evaluado en
diversos procesos fotocataliticos, por ejemplo: en la degradaciéon de contaminantes
en agua (colorantes y pesticidas) y aire (COVs y NO,), ademas de superficies
autolimpiables, autoesterilizantes y anticorrosivas, asi como en la produccion de
hidrégeno molecular [53-56]. Respecto a esta ultima, el éxido de titanio fue el primer
material semiconductor estudiado para descomponer la molécula del agua mediante la
irradiacion de luz ultravioleta. El experimento pionero, de Honda y Fujushima (1970’s)
[57, 58], consisti6 en una celda fotoelectroquimica en la que se colocan un electrodo

de TiO, y otro de platino, sumergidos en agua. Cuando la superficie del electrodo de
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Oxido de titanio se ilumind con luz UV, se observo el desprendimiento de gases: H; en
el electrodo de platino (Pt) y O, en el electrodo de TiO,, la reaccion global y el esquema
general del experimento se presentan en la fig. 1.12. De manera analoga a la celda
electroquimica, sistemas nanoparticulados de 6xido de titanio decorado con Pt pueden
ser considerados como "pequenas celdas"(fig. 1.12). La irradiacion de estos sistemas
puede inducir la formacién del par electron-hueco, y la oxidacion-reduccion de las
superficies adsorbidas en su superficie, como el agua, para la produccion fotocatalitica
de Hy; desafortunadamente, la recombinaciéon e~-h* ocurre en presencia de metales
nobles como el platino, reduciendo la eficiencia del sistema. Actualmente, el reto en la
fotocatalisis del éxido de titanio es incrementar su rango de absorcidn éptica, bajo la
motivacion de utilizar fuentes de menor energia, e inclusive solamente radiacion solar.
Bajo esta motivacioén, a través de los anos han surgido diversas estrategias para mejorar
la respuesta de los fotocatalizadores tradicionales en la regién de luz visible. En el caso
del TiO,, se ha modificado con oro (Au) [59], nitrdgeno (N) y boro (B) [60], estafio (Sn)
y europio (Eu) [61], asi como con otros 6xidos como NaTaOs, K;Nb507, SroNb,O;
y KTaO;3 [59], WO3; , Cu,O y CeO, [24], e inclusive hasta grafeno [62]; otra opcidn
prometedora y hasta hace poco no muy estudiada, son las ferritas tipo espinela (MFe,

04 ) [63].

Tio,+2hv —> 2e'+2h*

l 3 l en el electrodo de TiO, :
b B |, 20 +H0 . %0, 42H
& : 0, ig e J en el electrodo de Pt:
H,0 2e" +2H* —> H,
Celda fotoelectroquimica Particula TiO, - Pt

Figura 1.12: Esquema de la celda fotoelectroquimica (electrodos de TiO y Pt) utilizada por
Honda y Fujushima para la descomposicion de la molécula de agua (1 y 2: electrodos, 3:
diafragma de vidrio, 4: carga externa y 5: voltimetro), y su analogo correspondiente en un
sistema particulado.

Conocido el campo de aplicacién de este 6xido semiconductor, es comun encontrar
una variedad de rutas de sintesis para su obtencidén. Por ejemplo: el método sol-gel
[64], co-precipitacién [65], microemulsidon agua-en-aceite [66], hidrotermal [54], sol-gel

asistido por microondas [67], hidrélisis [68], mecanosintesis [69] y ultrasonido [70].
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Recientemente, nuestro grupo de investigacion, logré sintetizar el TiO, (asi como 6xidos
mixtos TiO,-ZnO) por el método de microemulsion aceite-en-agua (O/W), el cual

demostré poseer buenas propiedades fotocataliticas en la degradacion de fenol [71].
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1.4. Ferritas espinela (MFe,O,)

Las ferritas espinela son un grupo de 6xidos de hierro con formula quimica MFe;Oy,
donde M representa un ion metalico divalente, como el Co?™, Ni** y Zn**, en el caso de
las ferritas de cobalto (CoFe;Q,), niquel (NiFe;Q,4) y zinc (ZnFe,O,), respectivamente
[72]. Estructuralmente presentan un empaquetamiento cubico compacto centrado en las
caras (FCC), en la que los iones metalicos son rodeados por los cuatro o seis aniones
de oxigeno mas cercanos, dando lugar a la formacion de poliedros; para el primer caso
un tetraedro, y para el segundo un octaedro. De acuerdo a la posicion de los iones

metalicos surgen principalmente dos arreglos (fig. 1.13) [41]:

Espinela directa: Los iones M?* ocupan solo sitios tetraédricos y los iones Fe3"

ocupan solo los sitios octaédricos.

Espinela inversa : Todos los iones M?* y la mitad de los iones Fe®" ocupan los sitios
octaédricos; mientras que los sitios tetraédricos se ocupan por la otra mitad de los

iones Fe3*.

Figura 1.13: Estructuras cristalinas de las ferritas espinela (a) directas e (b) inversas. Los
circulos rojos representan los aniones de oxigeno, los azules los cationes M2t y los grises
los Fe3T [41].

También existe la posibilidad de que tanto los iones metélicos divalentes como los
iones de hierro (3+) ocupen ambos sitios, en distintas proporciones, formando espinelas
conocidas como mixtas o parcialmente inversas. Estos éxidos de hierro, son ademas
materiales térmica y quimicamente estables; sus peculiares propiedades magnéticas
(ej. ferromagnetismo o superparamagnetismo, en funcidén del ion metalico divalente y la
posicidon que ocupe) las hacen utiles en multiples aplicaciones. En el caso especifico

de nanoparticulas, pueden ser utilizadas como agentes de contraste en la deteccion
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con imagen por resonancia magnética (MRI), como acarreadores para la liberacion
controlada de farmacos [73-75], asi como catalizadores [76] y fotocatalizadores
de facil recuperaciéon, debido a su magnetizacién de saturacién moderada, baja
magnetizacién de remanencia y coercitividad, que les permite separarlas del medio de
reaccion aplicando un campo magnético externo; por ejemplo las ferritas de cobalto
dopadas con zinc (Zn;_,Co,Fe;O,4) empleadas por Fan et al. [77] para |la degradacién
del colorante azul de metileno (fig.1.14). Ademas de este colorante, las ferritas espinela
(principalmente ZnFe,O4) han sido evaluadas también en la degradacion del naranja de

metilo y la rodamina B [5].
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Figura 1.14: (a)Recuperacién del fotocatalizador del medio de reaccidn (azul de metileno)
mediante un campo magnético externo (iman) y (b) lazos de histéresis M vs H que
exhiben el comportamiento magnético suave de las nanoparticulas de la ferrita tipo espinela
Zn;_,Co,Fes04, donde a:x=0, b:x=0.03, c:x=0.1, d:x=0.2 y e:x=0.4 [77].

Fotocataliticamente, el interés en las ferritas espinela se debe a que han demostrado
una eficiente absorcion de luz visible (Eg: <2 eV), buena conductividad eléctrica
(favorable para la transferencia de electrones y huecos), alta sorcion molecular,
estabilidad contra la corrosidon y baja toxicidad [63, 78—80]. Razones por las cuales han
sido utilizadas inclusive para la produccién de hidrégeno por water-splitting; de los

reportes mas sobresalientes para este trabajo se encuentran los siguientes:

Peng et al. (2012): quienes sintetizaron la ferrita de niquel (NiFe;O4) por el
método hidrotermal, obteniendo nanoparticulas de 17.8 nm, con un tamafo de
cristalita de 18.1 nm, un &rea superficial de 76.2 m?g~! y un band-gap de 1.7 eV. Su
evaluacion fotocatalitica produjo 1.97 y 15.45 umolH,h™1, sin y con metanol (agente de
sacrifico), respectivamente. El experimento fotocatalitico, lo realizaron con 100 mg de

fotocatalizador y una lampara de Xendn (250 W) con filtro, que deja pasar longitudes de
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onda por encima de 420 nm. De acuerdo a Peng et al., son los primeros en reportar la

actividad fotocatalitica de la ferrita NiFe,O, para la produccién de Hs; por water-splitting

[81].

Lv et al. (2009): del mismo grupo de trabajo de Peng et al., reportan la sintesis
de nanorodillos de ferrita de zinc (ZnFe;Q,4), con un diametro de 29 nm y un largo
aproximado de 122 nm; ademas de un tamano de cristalita de 7.7 nm, un area
superficial de 52 m?g~! y un band-gap de 1.94 eV. En este caso, la evaluacion
fotocatalitica produjo 85.13 y 237.8 umolH,g~! después de 5 horas de irradiacion, sin
y con metanol (20 por 100 mL de agua). El experimento fotocatalitico, lo realizaron con
100 mg del fotocatalizador y una lampara de Xénon (250 W) con filtro para remover la
region UV. De igual manera, acorde a los autores, son el primer reporte en la actividad

de esta ferrita para la produccién de hidrogeno molecular [82].

Ortega-Lopez et al. (2015): realizaron la sintesis de la ferrita de cobalto por dos
métodos, el de co-precipitacién y molienda mecéanica. Para el primero, se obtuvo
aglomerados de nanoparticulas con un tamafo de cristalita de 20 nm, un area
superficial 20 m2g~! y un band-gap de 1.38 eV; para el segundo, el tamafio de cristalita
fue de 5 nm, el area superficial de 4 m?g~!, y el band-gap de 1.15 eV. La actividad
fotocatalitica después de 8 horas de evaluacion, produjo 2540 y 3490 umolH,g~! para
las ferritas sintetizadas por co-precipitacion y molienda mecanica, respectivamente,
utilizando metanol (2 % vol.) como agente de sacrificio y una lampara mercurial de 250
W [83] .

Dominguez-Arvizu et al. (2017): Prepararon la ferrita de niquel a través de una
variante del método Pechini, la cual presentd particulas esféricas con tamafnos de
11-120 nm, un tamafo de cristalita de 25 nm, un area superficial de 50 m?g~! y
un band-gap de 1.6 eV. Esta ferrita, produjo 317 umolH,g~!, después de 8 horas
de evaluacion fotocatalitica, en presencia de metanol (2% vol.) y con una lampara

mercurial de 250 W [84].

Ademas de sus propiedades fotocataliticas, las ferritas espinela poseen la ventaja
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de que pueden ser preparadas facilmente y sin un alto costo de produccién. Los
métodos mas comunes para su sintesis son presentados en la fig. 1.15 [5]; estos
parten generalmente de sales metalicas inorganicas o precursores metalorganicos de
hierro (I11) y el metal divalente (M (Il)). Entre los métodos de sintesis en microemulsion,
nuestro grupo de trabajo ha demostrado que mediante las microemulsiones del tipo
agua-en-aceite (W/O) es posible sintetizar nanoparticulas de ferritas manganeso-zinc,
con una estructura cristalina tipo espinela, incluso bajo condiciones suaves de reaccion

[85, 86], asi como Fe3O,4 por microemulsiones W/O y aceite-en-agua (O/W).

Hidrotermal

Métodas térmicas Solvatérmico

Co-precipitacién

MFe,0,

Aceite-en-agua
o/w
Microemulsion
Agua-en-aceite
wjfo

Reaccion en estado
solido

Figura 1.15: Métodos de sintesis mas comunes para la obtencién de ferritas tipo espinela.
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1.5. Nanomateriales hibridos: 6xido magnético-fotocatalizador

En los ultimos afos, la investigacion en la sintesis de nanomateriales ha sido
expandida al desarrollo de estructuras mas complejas que las nanoestructuras
convencionales de una sola fase (nanoparticulas simples), debido a que es posible
combinar un amplio rango de bloques de construccion (unidos a través de sus interfaces
quimicas) generando nuevos materiales con caracteristicas y propiedades mejoradas,
combinadas en una sola plataforma multifuncional [87—90]. Esta clase de materiales
comunmente se conocen como nanomateriales hibridos (pues presentan mas de
un componente) o nanocompadsitos, y emergen como una atractiva alternativa para
aplicaciones cientificas y tecnoldgicas en la que los nanomateriales convencionales no
pueden competir [91, 92]. Por ejemplo en el campo de la fotocatalisis heterogénea, es
comun utilizar polvos ultrafinos de oxido de titanio (TiO,), gracias a su sobresaliente
actividad fotocatalitica derivada en parte de su grande areas superficial, ademas de su
buena dispersion en soluciones acuosas; sin embargo, para procesos practicos y de
aplicacién, su recuperacion del medio de reaccién suele ser un inconveniente. Tratando
de disminuir este problema, el TiO, ha sido soportado en vidrio, zeolitas, ceramica,
silica, e incluso fibra de vidrio. De cualquier manera, la actividad fotocatalitica de estos
sistemas se reduce significativamente, como resultado de la inmovilizacion del 6xido
de titanio [1]. Una alternativa mas eficaz ha sido su acoplamiento con nanomateriales
magnéticos, como éxidos de hierro (ej. ferrita de cobalto, CoFe;O,4) pues al aplicar
un campo magnético externo en las paredes del fotoreactor es posible magnetizar el
fotocatalizador disperso en el medio de reaccion, mitigando asi el inconveniente de su
recuperacion [3, 92—-94] (fig. 1.18). Ademas, en ausencia del campo magnético aplicado,
los nanomateriales hibridos éxido magnético-TiO, pueden ser re-dispersadas, por lo

que podrian ser utilizadas nuevamente.

Figura 1.16: Recuperacion del nanomaterial hibrido (a) CoFe2O4-TiO2, del medio de
reaccion (b, azul de metileno) mediante un campo magnético externo [94].
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Debido a este conjunto de caracteristicas, el interés en este tipo de materiales ha

ido en incremento, tal como lo sugiere el nimero de articulos publicados a partir del afio

2005 (fig. 1.17 a) [1].
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Figura 1.17: Numero de articulos publicados en la Ultima década, usando la base de datos

"

de Scopus con las palabras clave: “magnetic nanoparticles in photocatalysis”, “magnetically
separable photocatalyst” y “nanosized magnetic photocatalyst” [1].

Un aspecto clave para hacer notar, es que a través del acoplamiento o6xido
magnético-TiO,, se obtienen nanocompositos activos tanto en luz ultravioleta como en
luz visible, extendiendo la absorcién éptica del 6xido de titanio (fig. 1.17 b) [63]; lo cual
incrementa su campo de aplicacion, pues combate la principal limitante del 6xido de
titanio, que es la nula absorcién de luz por encima de los 400 nm. Aun asi, este aspecto
no ha sido del todo explotado, pues gran parte de los reportes disponibles se enfocan

principalmente en los atributos magnéticos de estos nanomateriales hibridos.
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Figura 1.18: (a) Espectros de absorcion UV-Vis de nanomateriales hibridos o6xido
magnético-TiO2 y (b) micrografia electrénica del arreglo NiFe2O4-TiO2 [63].
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A continuacion se resumen algunos de los reportes mas recientes del estudio
de nanomateriales hibridos Oxido magnético-TiO,, para diversas aplicaciones

fotocataliticas:

Yuan et al. (2001): sintetizaron por un método de quimica coloidal el nanocompésito
ferrita de zinc-6xido de titanio, ZnFe,0,-TiO,; La fase de la espinela fue preparada
por co-precipitacion, y el TiOy por hidrélisis controlada. La evaluacion del nanomaterial
hibrido en la mineralizaciéon de fenol (bajo luz solar) demostré que el nanocompésito
es mas efectivo que el éxido de titanio puro, posiblemente por el acoplamiento entre
las bandas electronicas entre la ferrita de zinc y el TiOy, que permite una separacion
eficiente de los portadores de carga, asi como el incremento en la absorcién Optica

respecto al 6xido de titanio puro [95].

Hou et al. (2010): sintetizaron mediante electrodeposicion nanotubos de 6xido de
titanio (100 nm largo y 20 nm de diametro) modificados con ferrita de zinc (20 nm); los
nanomateriales hibridos ZnFe,0,4-TiO, comprobaron ser activos en luz visible, y poseer
una baja recombinacion del par electrén-hueco, su actividad fotocatalitica (en celda
fotoelectroquimica) fue evaluada en la descomposicion del 4-clorofenol, evidenciando

una mejora en sus propiedades respecto a las fases simples [96].

Chen et al. (2013): prepararon nanotubos de 6xido de titanio (3 um de largo y 268
nm de diametro) modificados con ferrita de zinc por una técnica electroquimica; los
nanomateriales hibridos ZnFe,0,-TiO, demostraron ser capaces de reducir el Cr (IV) y

degradar el naranja de metilo mediante irradiacién con luz UV y visible (Eg: 2.19 eV) [97].

Sutka et al. (2015): acoplaron nanoparticulas de éxido de titanio comercial (anatasa,
<25 nm) con la ferrita de niquel a través de la ruta de co-precipitacién. El nanomaterial
hibrido NiFe,0,-TiO, presenté una gran area superficial (91 m?g~'), y una eficiente
separacién de cargas, a comparacion de las fases puras. En general los materiales
compuestos demostraron un eficiencia fotocatalitica decente (mediante luz visible),
incluso 3 veces mas alta que las fases NiFe,O, y TiO, puras. En general, estos

materiales hibridos presentaron propiedades magnéticas débiles, siendo incapaces de
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ser recuperados por el campo magnético de un iman [98].

Kim et al. (2014): prepararon el nanomaterial hibrido NiFe;0,4-TiO, con
una configuracién tipo core-shell (nucleo-coraza) a partir de los métodos
sol-gel/precipitacién. El hibrido se evalu6 en la reaccion de water-splitting (produccion de
H,), obteniendo un incremento en la actividad fotocatalitica respecto a las fases puras,
debido a la sinergia entre las fases inorganicas, que permite una eficiente separacién
de cargas. El experimentd fotocatalitico se estudi6 en una mezcla agua/metanol,

empleando radiacién UV. [99].

Mourao et al. (2010): prepararon nanocompdsitos ferrita de cobalto-éxido de
titanio por el método del precursor polimérico, obteniendo hibridos con areas
superficiales mayores a las fases simples. El potencial fotocatalitico de estos materiales
CoFe,0,-TiO, fue evaluado bajo radiacion UV, en la degradacion de rodamina B y
atrazina. Para el primer caso, el éxido de titanio puro mostré una mayor eficiencia en
la degradacién que los nanocompdsitos; sin embargo, para el segundo, la eficiencia
de los nanomateriales hibridos fue mayor, debido a que estos presentaron una mayor
afinidad con las moléculas de la atrazina en su superficie, siendo mas susceptibles a

las cargas generadas en el fotocatalizador, y por tanto degradadas mas facilmente [100].

Sathiskumar et al. (2013): obtuvieron nanomateriales hibridos CoFe,0,-TiO, por el
método de co-precipitacion. La fase magnética de ferrita de cobalto, indujo la formacion
de la fase termodinamica del 6xido de titanio, el rutilo. EI material compuesto presenté
absorcion optica en el rango de luz visible (550-650 nm) debido a su band-gap de 2.8
eV. La actividad fotocatalitica de este material fue evaluada para la degradacion del rojo
reactivo 120 (RR120), variando la concentracion del fotocatalizador para obtener un
maximo de degradacion. Ademas, estudiaron el efecto de la adicion de aceptores de

electrones en el medio de reaccion [101].
Haw (2015): prepararon el nanomaterial hibrido CoFe,0,-TiO, a través de la

decoracién de microparticulas de 6xido de titanio decoradas con nanoparticulas de

ferrita de cobalto, sintetizadas por el método de co-precipitacion. Los nanocompositos
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ferrita de cobalto-6xido de titanio demostraron un incremento en la degradacién del
colorante, a comparacién de la fase del TiO, (en este caso rutilo), debido a la baja
recombinacién de cargas, dado el acople entre las bandas electrdnicas de los materiales

inorganicos [94].

Ademas de las composiciones anteriores, también se han estudiado nanomateriales
hibridos M?*Fe,0,-TiO, con las ferritas: Mn-ZnFe,O, [102] (degradacién de
2,4-diclorofenol), MgFe,O, (degradacién de Rodamina B) [103], CuFe,O, (produccién
de H,) [104] y CaFe;O4 (produccion de H,) [105].

De manera general e independientemente de la composicion o6xido
magnético-TiO,, la sintesis de estos nanomateriales hibridos suele llevarse a
cabo mediante rutas de sintesis basadas en el “crecimiento por semilla”. En
esta estrategia el medio de reaccién contiene nanocristales preformados de la fase
magnética la “semilla”, que sirven de substrato primario para acomodar porciones
del material fotocatalitico a través de nucleacion heterogénea, al hacer reaccionar
el precursor de titanio adecuado. Un caso de éxito es el de Fu et al. [106] quienes
realizaron la sintesis del nanomaterial hibrido CoFe,0,4-TiO, con una arquitectura tipo

core-shell (ndcleo-coraza, fig. 1.19 a) a través de la siguiente metodologia:
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Figura 1.19: (a) Micrografia TEM del nanomaterial hibrido CoFe;QO4-TiO4 sintetizado por
el método co-precipitacién/sol-gel. (b) Difractogramas de rayos X de los nanomateriales
hibridos CoFesO4-TiO2 con el 0 (a), 10 (b), 50(c), 70(d) y 100 (e)% de TiOo,
respectivamente [106].
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(1) Sintesis de CoFe;Q,4 por co-precipitacion: se prepara la fase de ferrita de cobalto
a través de la reaccién de los cloruros de cobalto y hierro con NaOH. Se lavan, secan y

funcionalizan los s6lidos obtenidos con polietilenimina (PEI).

(2) Sintesis in-situ del TiO,: se dispersan las nanoparticulas de CoFe,O,4-PEl en una
solucion agua:etanol (acidificada con HCI), y se le aflade una solucion de isopropéxido
de titanio. Se deja la mezcla en agitacién durante 8 horas, se recuperan y lavan las
nanoparticulas hibridas por centrifugado, para finalmente tratarlas térmicamente a 450

°C durante 1 hora.

La micrografia electrénica del nanomaterial hibrido CoFe,0,-TiO, presenta
particulas compuestas por un nicleo magnético, cubiertas con una capa de material con
menor densidad electrdnica (evidenciada por el contraste de imagen), que corresponde
al 6xido de titanio. Su analisis por difraccién de rayos X (fig. 1.19 b) demostré la
co-existencia de las fases cristalinas asociadas a los dos 6xidos inorganicos. De manera
similar al estudio de Fu et al., en la gran mayoria de las investigaciones relacionadas
con la sintesis de los nanomateriales hibridos éxido magnético-TiO,, primero se trata
térmicamente la semilla MFe,;O, (previo a la incorporaciéon de la segunda fase), se
incorpora la fase TiO,, y se aplica un segundo tratamiento térmico, para cristalizar el
oxido de titanio. Al retirar las semillas de su medio de reaccion original se incrementa la
posibilidad de formar aglomerados, y aun mas al tratarlas térmicamente, por lo que se
disminuye el area disponible a "decorar", ademas se incrementa el nimero de pasos en

la sintesis del nanomaterial hibrido.
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1.6. Microemulsiones

Las microemulsiones son dispersiones termodinamicamente estables de dos
liqguidos inmiscibles (usualmente agua y aceite), estabilizados por una monocapa
interfacial de moléculas surfactantes con un adecuado balance hidrofilo-lipofilo (HLB);
Opticamente son isotropicas y transparentes [107]. A diferencia de las emulsiones
(que requieren un aporte de energia para su formacién) las microemulsiones se
forman espontdneamente al mezclar sus componentes, una vez que las condiciones
de composicién y temperatura son las adecuadas. Generalmente se les clasifica en
tres categorias (fig. 1.20): las de agua-en-aceite (W/O por sus siglas en inglés), las
de aceite-en-agua (O/W) y las bicontinuas. Las primeras dos consisten en gotas (2-10
nm) monodispersas de aceite y agua, dispersas en una fase continua oleosa (W/O) y
acuosa (O/W), respectivamente. Las terceras, se obtienen cuando el HLB del sistema
tensioactivo se encuentra balanceado, y consisten de canales continuos de agua y

aceite que forman una estructura tipo esponja.
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Figura 1.20: Clasificacién de microemulsiones y sus respectivas estructuras: (a) W/O
agua-en-aceite, (b) O/W aceite-en-agua y (c) bicontinuas. Las regiones en amarillo
representan el aceite y las azules el agua; la estructura que representa al surfactante divide
estas regiones.

La estabilidad termodinamica de las microemulsiones se debe a la combinacién
de las tensiones interfaciales tan bajas que presenta (1072 a 1073 mN/m) y a la
gran entropia de mezclado de sus gotas; por ello, se comportan como un sistema
dinamico, en el que las gotas colisionan constantemente (movimiento Browniano). Como
consecuencia, las capas de surfactante pueden romperse (debido a la fuerza de los
choques entre gotas) provocando la formacion de dimeros transitorios que permiten
el intercambio del contenido interior de las gotas, lo cual ocurre en el orden de mili

a microsegundos [108, 109]. Aunado a esto, propiedades como su baja viscosidad,
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y una alta capacidad de solubilizacion, les permiten ser utilizadas en numerosas
areas (detergencia, farmacia, lubricantes, pinturas, alimentos, recuperacion terciaria de
petréleo, etc.), dentro de las que podemos destacar la sintesis de nanomateriales.
El uso de microemulsiones como medio de reaccion permite obtener materiales a
escala nanométrica, con un alto grado de control de tamario de particula y composicion
quimica, sin uso de equipos costosos y bajo condiciones suaves de preparacion. En
este sentido, existe la posibilidad de preparar nanomateriales usando los diversos tipos
de microemulsion. Por un lado, las microemulsiones agua-en-aceite (W/O) han sido
aprovechadas desde principios de los afnos 80’s para la sintesis de una variedad de
nanoparticulas metalicas, 6xidos metalicos (ej. perovskitas y espinelas) y quantum-dots,
por lo cual este método puede ser considerado como una técnica tradicional [110]. Por
otro lado, la sintesis de nanomateriales a través de microemulsiones agua-en-aceite
(W/O) ha sido recientemente implementada, logrando obtener diversos tipos de
nanoparticulas bajo condiciones mas ecoldgicas y con ventajas econdémicas y de

proceso [10].

1.6.1. Microemulsiones aceite-en-agua como medio de reaccion

El método de reaccién en microemulsion aceite-en-agua (O/W) consiste en el uso
de precursores metalorganicos, disueltos en gotas de aceite de escala nanométrica,
estabilizadas por un surfactante hidrofilico y dispersas en una fase continua acuosa;
éstas microemulsiones se hacen reaccionar mediante la adicion del agente precipitante
adecuado, que se afade directamente en la fase continua acuosa, sin comprometer la
estabilidad termodinamica de la microemulsién ni el tamafno de gota. Una vez afadido
el agente precipitante se promueve el intercambio de reactivos a través de la interface
agua/aceite, desencadenando reacciones de precipitacién confinadas en la nanogotas
(efecto nanoreactor), que dirigen a su vez la nucleacion y el crecimiento de las fases
inorganicas de interés, de acuerdo al tipo de precursores organometalicos disueltos en
la fase oleosa. Es de importancia hacer notar que contrario al método tradicional, las
reacciones en microemulsiones O/W se llevan a cabo en medio acuoso (al ser el agua
la fase continua), y mediante el uso de un solo sistema de microemulsion (el método
W/O requiere generalmente de dos microemulsiones, una que contiene los precursores

y otra el agente precipitante),por lo tanto se reduce el uso de solventes organicos. Con
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éste método ha sido posible sintetizar exitosamente nanoparticulas de Pt, Pd y Rh,
asi como de CeO,. Ademas, a pesar de realizar la sintesis en condiciones suaves, se
han obtenido materiales con estructura cristalina definida incluso para materiales mas
complejos como las espinelas (ferritas Mn-Zn). También se ha explorado la sintesis de
nanoparticulas de ZrO,, TiO2 y Cey 521y 504 los cuales presentaron una buena actividad
catalitica para la oxidaciéon de CO [111]. Asimismo, se han sintetizado nanoparticulas
de ZnO de diversas morfologias [112], CeO, dopado con Eu, CeO, dopado con Sm,
ZrO, dopado con Eu [113] y 6xidos mixtos CuO/CeO para la degradacién fotocatalitica

del colorante indigo carmin [114].
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Figura 1.21: Esquema del método de reaccién en microemulsion aceite-en-agua (O/W)
para la sintesis de nanoparticulas inorganicas.
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Objetivos e hipotesis

Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis controlada de nanomateriales inorganicos simples (un

componente) e hibridos (dos componentes), a través de estrategias basadas en el

método de reaccion de microemulsion aceite-en-agua (O/W). Como componentes

se plantea utilizar una ferrita tipo espinela (MFe,O,: Co?*, Ni?t y Zn?*) y el 6xido

de titanio (TiOs). Caracterizar a detalle los nanomateriales sintetizados y evaluar su

desempefio en la produccion de hidrégeno, por medio de la reaccidn fotocatalitica

de water-splitting (disociacién de la molécula de agua).

2.2

Objetivos particulares

Formular y caracterizar (comportamiento fasico y conductividad eléctrica) los
sistemas de microemulsion para las sintesis de las ferritas tipo espinela y el 6xido

de titanio.

Realizar la sintesis en microemulsion de los nanomateriales simples (un

componente): CoFe;04, NiFe;Oy4, ZnFes Oy y TiOs.

Desarrollar y estudiar estrategias de sintesis en microemulsién para la preparacion
de nanomateriales hibridos (dos componentes): CoFe;O4- TiO,, NiFe,O4-TiOy y

ZnFe;04-TiOs.

Llevar a cabo la caracterizacién estructural (difraccién de rayos X), morfoldgica
(microscopia electronica de barrido y transmision), Optica (espectroscopia

ultravioleta-visible), quimica (espectroscopia fotoelectrénica de rayos X), textural
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(adsorcién-desorcién de nitrégeno), y magnética (magnetometria de muestra

vibrante) de los sistemas inorganicos simples e hibridos.

m Llevar a cabo la evaluacién fotocatalitica de los sistemas de uno y dos
componentes a través de la reaccién de la disociacion de la molécula de agua

(water-splitting), para la produccion de hidrégeno molecular.

= Relacionar el desemperio fotocatalitico de los nanomateriales simples e hibridos

con las propiedades y caracteristicas que estos exhiben.

2.3. Hipotesis

Los nanomateriales simples, MFe,0, (M: Co?*, Ni?* y Zn?*) y TiO,, e hibridos,
MFe,0,-TiO,, podran ser sintetizados mediante estrategias de sintesis basadas en
el método de reaccién en microemulsion aceite-en-agua; obteniendo al menos un
decorado parcial de las fases de éxido de hierro con la fase TiO,. Los nanomateriales
simples presentaran las propiedades inherentes a sus fases (ej. TiOy: absorcion
Optica en la region UV y buenas propiedades fotocataliticas, MFe,O,: absorcidén 6ptica
en la regién de luz visible y susceptibilidad magnética), asi como caracteristicas
impuestas por el método de sintesis (composiciones homogéneas y grandes areas
superficiales); estos seran integrados en una sola plataforma multifuncional, es
decir los nanomateriales hibridos, a través de la unién de sus interfaces. Se espera
que los nanomateriales de dos componentes presenten absorcién optica a lo largo
de la region UV y visible, asi como una respuesta fotocatalitica sinérgica debido
al acoplamiento de sus fases (heterounién MFe;O,-TiOs). Ademas, su respuesta
magnética (a excepcion del TiO, simple) podria facilitar su recoleccion del medio liquido

de reaccién mediante la aplicacion de un campo magnético externo, un iman.
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Desarrollo experimental

3.1. Reactivos, materiales y equipos

A continuacion se enlistan los reactivos quimicos, material de vidrio y equipo de
laboratorio, utilizados para la sintesis por microemulsion de los nanomateriales simples
(MFe;O4 y TiO,) e hibridos (MFe;O4-TiOs), asi como aquellos empleados durante la
evaluacion fotocatalitica para la produccion de hidrégeno molecular a través de la

reaccion de water-splitting.

3.1.1. Sintesis de nanomateriales por microemulsion
Aceite : Isooctano CgH;s, CHROMASOLV Plus para HPLC (>99.5 %) Sigma-Aldrich.

Surfactante : Synperonic™ 91/5 C;9yO4Hs,y CRODA. HLB: 11.6, punto de

enturbiamiento: 36 °C.

Agua : H,O desionizada, conductividad eléctrica de 1.6 ucm™.

Precursores organometalicos tipo 2-etilhexanoato: 2-etilhexanoato de hierro (lll)
(2EH-Fe; Co4H4504Fe, 50 % nominal en aceites minerales), 2-etilhexanoato de
Titanio (IV) (2EH-Ti; C3oHgoOsTi, 97 %), 2-etilhexanoato de Zinc (Il) (2EH-Zn;
Ci6H3004Zn, 80% en aceites minerales), de Alfa Aesar. 2-etilhexanoato de
Cobalto (Il) (2EH-Co; C14H3,04Co, solucion al 65 wt% en aceites minerales) y
2-etilhexanoato de Niquel (1) (2EH-Ni; C154H3004Ni, 78 % en acido 2-etilhexanoico)
de Sigma-Adrich.

Solventes : Isopropanol C3HgO, grado reactivo analitico ACS(BDH® VWR chemicals).
Acetona C3HgO, grado reactivo analitico ACS(BDH VWR analytical). Cloroformo
CHCIj, grado reactivo analitico ACS (Fisher Scientific).
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Agentes precipitantes : Hidroxido de tetrametil amonio TMAH C4H;3NO5H,0 (>97 %),
e hidroxido de amonio NH,OH (solucién al 28.0-30.0 %) de Sigma-Aldrich.

Material de vidrio : Frascos de vidrio con tapa (volumen en funcién de la cantidad de
microemulsién a preparar: 50, 100 y 1000 mL), cristalizadores (empleado como

bafno de agua), y pipetas Pasteur.

Equipo de laboratorio : balanza de precision Adventur Pro AV3102 (OHAUS), balanza
analitica Pioneer PA214 (OHAUS), parrilla de agitaciéon y calentamiento con
sensor externo de temperatura (Corning), pHmetro ORION (Thermo Scientific),
conductimetro Orion Star A212 (Thermo Scientific) , agitador Vortex STD con
control de velocidad (Fisher Scientific), centrifuga refrigerada modelo 5810-R

(Eppendorf) y termostato de inmersién digital (model 7306 PolyScience).

3.1.2. Evaluacion fotocatalitica (produccion de H, por water-splitting)

Reactivos quimicos : agua destilada (H,O) y metanol (CH,O, grado HPLC) J.T.
Baker, fotocatalizadores sintetizados: nanomateriales simples (MFe;O, y TiO5) y
nanomateriales hibridos (MFe;O,4-TiO,). Nitrégeno gaseoso ultra-puro grado 5.0
(N2:>99.998 %), de INFRA.

Material y equipo : fotorreactor (fig.3.1): tubo de cuarzo (20 cm de altura / 4.5 cm de
diametro / espesor de 2 mm), bridas ciegas de acero, varillas roscadas, empaques

circulares y septa para muestreo.

briada abierta

varilla

. Tubo de cuarzo
agitador

magngético empague

=

briada ciega

Figura 3.1: Esquema del fotorreactor empleado para la evaluacién fotocatalitica.
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Fuente de iluminacion: lampara de luz blanca mercurial de 250 Watts, PHILIPS
(MH/U 250W/640). Sistema de deteccion de H,: Cromatégrafo de gases Perkin
Elmer Clarus 580, con detector de conductividad térmica (TCD). Jeringa de
precisiéon analitica de 1 mL, marca VICI Precision Sampling, inc. Parrilla de
agitacién, marca Corning. Agitador magnético. Sistema de ventilacién (calentador)

y sensor externo de temperatura.

3.2. Metodologia

3.2.1. Sintesis de nanomateriales

La formulacién y sintesis de las ferritas tipo espinela se describe para la composicion
CoFe;0O4 (también denominada CFO); posteriormente se resumen los cambios
efectuados para obtener las ferritas de niquel (denominada NFO) y zinc (denominada
ZFO). Con el propésito de obtener los nanomateriales hibridos MFe;O4-TiO,, se
desarrollaron dos estrategias de sintesis basadas en el método de reaccion en
microemulsién aceite-en-agua para la obtencion de los materiales de un componente,
las ferritas tipo espinela y el 6xido de titanio. Estas rutas fueron implementadas con
la composicién CoFe;0,-TiO, (CFO-TiO,), posteriormente se selecciond una de las
estrategias propuestas para llevar a cabo la sintesis de las nanomateriales hibridos

NiFe,04-TiO, (NFO-TIO,) y ZnFe,0,-TiO, (ZFO-TIOs).

3.2.1.1. Nanomateriales simples: un componente

Ferritas tipo espinela: formulacidn y sintesis

Las nanoparticulas (NPs) de CoFe;O, fueron sintetizadas por el método
de microemulsion aceite en agua [10, 11]; para ello se formularon sistemas
pseudo-ternarios compuestos de aceite (O), surfactante (S) y agua desionizada (W),
con una composicion porcentual en peso (wt %) 20-20-60, respectivamente. Con base
a estudios anteriores se ha demostrado la efectividad de esta composicién para
obtener microemulsiones del tipo O/W, usando precursores organometalicos del tipo
2-etilhexanoato, y bajo las condiciones de temperatura adecuadas. Como aceite se usé
isooctano y como surfactante el Synperonic’™ 91/5. Los precursores organometalicos

2EH-Fe(lll) y 2EH-Co(ll), en una relacién molar Fe:Co 2:1, fueron disueltos previamente
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en el isooctano (Fe: 1.86 wt% y Co 0.98 wt%, respecto al aceite) para formar la
fase oleosa. Los reactivos se pesaron y mezclaron en un frasco con tapa, el cual fue
posteriormente colocado en un bafio de agua con control de temperatura, para estudiar
el comportamiento fasico (aspecto visual en funcién de la temperatura) del sistema
pseudo-ternario en un rango de 15 a 60 °C. Durante el estudio fasico se emplearon
filtros polarizadores para descartar la presencia de cristales liquidos, que presentan
birrefringencia. Una vez determinado el rango de temperatura en el que se forma la
microemulsiéon O/W, se eligié una temperatura de 46 °C para llevar a cabo la reaccion.
Para ello se afnadié el agente precipitante, una solucién 1 molar de TMAH (1M), hasta
alcanzar un pH de 12 a 12.45, bajo agitacion magnética constante. Las condiciones de
temperatura y agitacion se mantuvieron por 24 horas.

En la fig.3.2 se esquematiza el procedimiento general para la preparacién por

microemulsion O/W de las nanoparticulas de ferrita de cobalto.

% Fe (1ll), Co (Il) 2-EH

H;0 : 60
\* Ty 46 °C
—_—
<<i>:

501/5: 20
Homeogenizar
(Vortex) pH;: 6.4 pHg: 12.45

Figura 3.2: Esquema general para la preparaciéon de nanoparticulas CFO por el método
de reaccion en microemulsion O/W. * P: precursores organometalicos 2-etilhexanoato de
cobalto (I) y 2-etilhexanoato de hierro (lll), I: Isooctano, pHo: pHiniciar ¥ PHE: pH final.

De manera similar a la sintesis de CoFe;O,, se realizé la sintesis de las
composiciones NiFe;O, (NFO) y ZnFe,O4 (ZFO), sustituyendo el precursor 2EH-Co(ll)
por 2EH-Ni(ll), en el caso de la ferrita de niquel, y por 2EH-Zn(ll), para la ferrita de zinc.
Se mantuvo la relacion molar 2:1 entre el hierro (lll) y el metal divalente. La tabla 3.1

resume las condiciones de sintesis para estos dos sistemas.
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Tabla 3.1: Formulacién de las microemulsiones O/W para la sintesis de nanomateriales
simples: ferritas espinela. * FO: isooctano, S: synperonic 91/5, W: agua desionizada, ME:
microemulsion.

Material %Fe | %M %FO | %S| %W /| T(°C) rxnen ME
CoFe;,0, (CFO) | 1.86 | C0:0.98 20 20 60 46
NiFe,O, (NFO) | 1.86 | Ni:0.97 20 20 60 41
ZnFe,0, (ZFO) | 1.86 | Zn:1.08 20 20 60 40

Oxido de titanio: formulacion y sintesis

Los nanomateriales de TiO, fueron sintetizados empleando un sistema
pseudo-ternario con una composicion O/S/W similar a la de las ferritas tipo espinela,
20-20-60 wt%. En este caso se usoO el precursor 2-EH Ti (IV), que se disolvié
previamente en isooctano, considerando un 1.19 % wt del metal respecto al aceite. Los
reactivos fueron pesados y mezclados dentro de un frasco con tapa, para después

realizar el estudio del comportamiento fasico en funcién de la temperatura.

.ﬁ

1% Ti(IV) 2-EH
H;O : 60
$91/5: 20 o/ NPs
e, i
K, Tm? 41°C NH,OH TiO,
—_— —_—
d E) r d|
=]
Homogenizar
(Vortex) pHy: 4.5 pHe: 11

Figura 3.3: Esquema general para la preparacién de TiOs por el método de reaccion en
microemulsion.*P: precursores organometalicos 2-etilhexanoato de titanio (IV), I: Isooctano,
pHo: pH inicial y pHg: pH final.

Tabla 3.2: Formulacién de la microemulsién para la sintesis de las nanoparticulas de 6xido
de titanio.*FO: isooctano, S: synperonic 91/5, W: agua desionizada, ME: microemulsién.

%Ti| %FO | %S| %W | T(°C) rxnen ME
1.19 20 20 60 27
1.19 20 20 60 41

Se eligio llevar a cabo la reaccion en microemulsion a 41 °C, debido a la proximidad
con la temperatura de formacién de las microemulsiones para la sintesis de las ferritas.
Para ello se anadi®6 NH,OH (solucion concentrada) hasta alcanzar un pH de 11.
Las condiciones de temperatura y agitacién se mantuvieron durante 24 horas. En la
fig.3.3, se esquematiza el procedimiento para la preparacién por microemulsién de los

nanomateriales de 6xido de titanio.
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3.2.1.2. Nanomateriales hibridos: dos componentes

Nanomateriales hibridos CoFe,0,-TiO,

Estrategia de impregnacion :

Simultdneamente, y en frascos separados, se prepararon las nanoparticulas simples
de 6xido de titanio y ferrita de cobalto. Después de 24 horas de reaccion, la temperatura
de la microemulsién de las nanoparticulas de CoFe,O, se ajustdé a 41 °C, el intervalo
en el que esta microemulsion es estable se incrementa debido al efecto de dilucién al
agregar el agente precipitante (TMAH). Una vez ajustada su temperatura se le deposité
la microemulsion de nanoparticulas de TiO,. La mezcla resultante se mantuvo en
agitacién por 15 minutos, para después agregar acetona en un volumen equivalente
a la mezcla de las microemulsiones de ferrita de cobalto y 6xido de titanio (fig. 3.4). La
adicion en exceso de este solvente promueve la desestabilizaciéon del sistema coloidal,

permitiendo a su vez la impregnacion entre las fases.

Fe (lll) , Co (ll)-2EH NPs
ME CoFe,0,
TMAH (1) acetona
— D —
M
[ e @
pH,: 6.4 pHg: 12.45
Ti (IV) - 2EH NPs TiO,

CoFe,0,-TiO,

ME
%m %_ (CFO-TiO,)

pHy: 4.5 pPHe: 11

Figura 3.4: Esquema general para la preparacion de los nanomateriales hibridos CFO-TiO2
por el método de microemulsién O/W, estrategia impregnacion.

Estrategia semilla :

En una primera etapa, las nanoparticulas simples de ferrita de cobalto fueron
sintetizadas por el método de microemulsion O/W. Después de las 24 horas de

reaccién se le agreg6 la cantidad requerida de NH,OH (determinada en el método
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de impregnacion), para la posterior precipitacion de TiO,. La temperatura del sistema
resultante fue ajustada a 41 °C. Como segunda etapa, la microemulsién del precursor
2EH-Ti(lIV) fue preparada y depositada sobre la microemulsién de nanoparticulas de
ferrita (fig. 3.5). En este punto la superficie de las nanoparticulas de ferrita de cobalto
son empleadas como semilla de nucleacidén y crecimiento para las nanoparticulas de
oxido de titanio. Las condiciones de agitacidén y temperatura se mantuvieron durante 24

horas.

Va Ti (IV)-2EH
. ME
Fe (Ill), Co(ll) 2EH NPs o &
ME CoFe,0, o : \
NH,OH :
pH;: 12.45 41°C CoFe,0,-TiO,

(CFO)  (CFO-TiO,)

Figura 3.5: Esquema general para la preparacion de los nanomateriales hibridos CFO-TiO2
por el método de microemulsién O/W, estrategia semilla.

Nanomateriales hibridos NiFe;0,-TiO; y ZnFe,0,-TiO,

En cuanto a la obtencion de los sistemas de dos componentes con ferrita de niquel
y zinc, se siguid la estrategia de impregnacion, la justificacion de ello se sustenta con
los resultados obtenidos del sistema CoFe;O4-TiO,. Respecto a la metodologia descrita
originalmente, se sustituye la sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto por
las de niquel y zinc, para preparar las composiciones NiFe;O4-TiOy y ZnFe;0,4-TiO,,

respectivamente.

Purificacion, secado y tratamiento térmico :

Los materiales sélidos sintetizados (simples e hibridos) se separaron del medio
de microemulsion; para ello, se afadié acetona para desestabilizar, y después se les
centrifugd. Se prosiguié realizando lavados por centrifugado con solventes de distinta
polaridad (mezcla agua-acetona, isopropanol y cloroformo) para remover restos de
microemulsién y subproductos. Los productos sélidos fueron secados en una estufa a 70

°C por 24 horas, y molidos en un mortero de agata. Ademas se les traté térmicamente a
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450 o 500 °C (especificado en el capitulo de resultados) durante 300 minutos, bajo una
rampa de 5 °C/min y en atmésfera de aire, y nuevamente pulverizados usando el mortero
agata. El procedimiento general para la purificacién, secado y tratamiento térmico de las

nanoparticulas obtenidas se esquematiza en la fig. 3.6

* acetona

centrifugado
NPs E —— o0

e e

secado molienda tratamiento molienda
térmico

lavados
con solventes

Figura 3.6: Esquema general de la purificacién, secado y tratamiento térmico de los
nanomateriales sintetizados.*acetona: a excepcion de la estrategia de impregnacion.

3.2.2. Produccion fotocatalitica de H, por water-splitting

Dentro del fotorreactor (fig.3.7) se verti6 una suspension de 200 mg del
fotocatalizador (nanomateriales sintetizados y tratados térmicamente) en 200 mL
de agua destilada, previamente homogenizada en un bafio de ultrasonido. A esta
dispersion, se le agreg6é 4 mL de metanol. Posteriormente, el reactor fotocatalitico fue
sellado y colocado a un costado (14 cm de distancia) de la fuente de iluminacién,
encendida previamente, manteniendo agitacion magnética constante. La temperatura
del fotorreactor se mantuvo a 40 y 50 °C, usando un sistema de calefaccién. Se tomé
muestra del gas producido cada 120 minutos durante 8 horas, usando una jeringa de
alta precision. Se aplicaron las mismas condiciones experimentales durante un tiempo
total de 24 horas, por lo que se muestre6 también la Gltima hora. La deteccion de Hsyse
realizé mediante un cromatégrafo de gases equipado con un detector de conductividad
térmica (TCD). Usando el software TotalChrom navigator CG3 se midi6 el area de la
sefnal del hidrogeno molecular, para después convertirla a micromoles de hidrégeno

(uwmolHs), considerando factores como la geometria del reactor.
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40°C/50°C

Figura 3.7: Esquema general del procedimiento llevado a cabo para la evaluacion
fotocatalitica (produccién de H, por water-splitting) de los nanomateriales simples e
hibridos.

3.3. Caracterizacion de los sistemas de microemulsion

3.3.1. Conductividad eléctrica y comportamiento fasico

La conductividad eléctrica de los sistemas pseudo-ternarios (2EH-M en isooctano /
agua / surfactante) fue medida en funcion de la temperatura. Para ello, se prepard un
volumen de microemulsion igual a 18 mL, en cual se introdujo el electrodo conectado
al conductimetro Orion Star A212. El sistema de microemulsién se mantuvo cerrado
(para evitar cambios en la composicién debido a la evaporacion) y bajo agitacion
constante, durante todo el experimento. A la par se monitore6 el aspecto visual de los
sistemas pseudo-ternarios, haciendo uso de lentes polarizadores en el caso de observar
birrefringencia. Se realizaron barridos de temperatura desde los 10 alos 50y 60 °C, para

los sistemas de sintesis CFO y TiO,, respectivamente.

3.4. Caracterizacion de los nanomateriales simples e hibridos

3.4.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico de los nanomateriales obtenidos se monitoreé por
TGA. Los materiales se sometieron a un programa de temperatura controlada, desde
temperatura ambiente hasta los 900 °C, con una rampa de 10 °C por minuto, en
atmosfera de aire. Se usé un equipo TGA Q600 de TA instruments. Adicionalmente,
también por TGA, se determiné la capacidad de adsorcién-desorcién de agua de los
nanomateriales tratados térmicamente. En este caso, las muestras fueron sometidas a

un proceso previo de limpieza (130 °C/20 min, flujo de N), para su posterior exposicion
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a vapor de agua, mientras se sigue su cambio en peso, a una temperatura constante de

35 °C.

3.4.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La estructura cristalina de los nanomateriales simples e hibridos, sintetizados y
tratados térmicamente, se determin6 mediante la técnica de difraccién de XRD, usando
un difractometro PANalytical Empyrean, con radiacién de cobre (CuKa: 0.15418 nm),
bajo condiciones de trabajo de 45 kV y 40 mA. Los difractogramas fueron medidos en el
rango de 5 a 100 ° en dos theta (26), con un tamano de paso de 0.0167113° y un tiempo

por paso de 59.69 segundos.

3.4.3. Microscopia electronica

Microscopia electronica de barrido(SEM)

La morfologia de las nanoparticulas simples e hibridas se estudié mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), usando un equipo Nova NanoSEM200
acoplado con un sistema de microanalisis marca Oxford Modelo INCA X-Sight, con el
que se realiz6 el andlisis composicional de las muestras. Se trabajo con una potencia de
15 kV. Para el estudio de las muestras, se les dispersé en isopropanol y se les depositd
sobre sustratos de aluminio.

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM-STEM)

Las ferritas tipo espinela, el 6xido de titanio, y los nanomateriales hibridos
MFe;O4-TiO, se examinaron mediante microscopia electronica de transmisién de
alta resolucion, modalidad de barrido (HRTEM-STEM). Se utiliz6 un equipo TEM
JEM 2200FS de JEOL, que posee una resolucibn de 0.1 nm. Se trabajé con
una potencia de 200 KV. Ademas, para los nanomateriales hibridos, se realizd un
estudio semicuantitativo por microanalisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) y
mapeo elemental, para estudiar su composicién. Para su andlisis, las muestras fueron

dispersadas en isopropanol, y depositadas en rejillas de cobre.

3.4.4. Propiedades texturales

Las propiedades texturales (area superficial especifica (SSA), tamano (Pp)

y volumen de poro (Py)) de los nanomateriales tratados térmicamente, fueron
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determinadas por adsorcién-desorcion fisica de gas nitrégeno (N,) a una temperatura
constante de 77 K (196.15 °C); se llevé a cabo un proceso previo de limpieza
(desgasificacién) a 150 °C por 3 horas. Se usé el equipo Autosorb Automated Gas
Sorption System de Quantachrome. El calculo del SSA se realiz6 por el método BET
(Brunauer, Emmett-Teller), mientras que los valores de Py y Py se determinaron por el

método BJH (Barrett-doyner-Halenda).

3.4.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa ultravioleta-visible (UV-Vis) correspondientes
a los sdlidos tratados térmicamente, fueron adquiridos mediante un espectrofotometro
UV-Vis-NIR de Agilent Technologies. Se empled una esfera de integracion, y un disco
de Ba,SO, (100 % de reflectancia) como material de referencia. Las mediciones se

realizaron de 200 a 1000 nm.

3.4.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La composicion quimica superficial de los nanomateriales tratados térmicamente se
estudié a través de la técnica de espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS). Se
utilizé un equipo Thermo Scientific Escalab 250 Xi, operado con una presién de trabajo
de 10~ °mbar, y a condiciones de voltaje y poder de 14 kV y 350 W, respectivamente. Se
empled una fuente de excitacién AlKa (1486.68 eV) como generadora de fotoelectrones.
Los espectros adquiridos fueron deconvolucionados mediante el software Thermo
Avantage software V 5.41; las energias de enlace se referenciaron respecto a la sefal

del carbono (1s) en 284.8 eV.

3.4.7. Propiedades magnéticas

El comportamiento magnético de las ferritas tipo espinela y los nanomateriales
hibridos MFe;O4-TiO,, a temperatura ambiente (300 K), se determiné mediante
magnetometria de muestra vibrante (VSM). Se utiliz6 un magnetémetro SQUID modo
VSM (Quantum design PMMS), bajo un campo magnético de + 60, 000 Oe. Los valores

de magnetizacion se reportan por gramo de material (emu/g).
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4.1. Sintesis de nanomateriales simples MFO y TiO,

Para la sintesis de las fases MFO (MFe,;O,), los precursores tipo 2-etilhexanoato
de hierro (lll) y del metal divalente de interés (Co, Ni y Zn) fueron disueltos en
isooctano (el aceite) y posteriormente incorporados a una mezcla de surfactante
hidrofilico Synperonic 91/5 y agua, en la composicion porcentual en peso igual a
20-20-60 (aceite-surfactante-agua) preparada bajo la metodologia descrita en la parte
experimental. Una solucién translicida de tonalidad café (debido a la coloracién de los
precursores organometalicos) con baja viscosidad y sin birrefringencia fue obtenida en
un rango de 45 a 55 °C; su conductividad eléctrica (fig.4.1) y aspecto (fig.4.2) sugieren
la formaciéon de una microemulsién compuesta por gotas de aceite nanométricas
dispersas en una fase acuosa continua (microemulsion O/W). Por debajo de los 45 °C
una solucién de aspecto turbio y tonalidad café oscura fue obtenida, mientras que por

encima de los 55 °C se propicio la segregacién de las fases aceite-agua.
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Figura 4.1: Medicion de conductividad eléctrica en funcion de la temperatura, para los
sistemas de sintesis de los nanomateriales simples CFO (Co,Fe 2EH) y TiO, (Ti 2-EH).
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En la temperatura en la que se forma la microemulsion O/W, se afadi6 la base
soluble en agua TMAH, que es una fuente de especies OH™. Dado que los precursores
metalorganicos estan disueltos en gotas de aceite y el agente precipitante en la
fase acuosa, el contacto entre estos se da a través de la interface agua-aceite
(estabilizada por una monocapa de surfactante). El exceso de la base organica dirigio
la formacion de las ferritas espinela, que se presume sucede a través de la reaccion
entre hidroxidos de hierro y del metal divalente, a su vez formados por el intercambio de
ligantes 2-etilhexanoato por los grupos hidroxilo del TMAH (N(CH3),TOH™). Puesto que
las reacciones mencionadas ocurren de manera confinada, se formaron precipitados
sélidos con particulas de tamafno nanométrico. Después de 24 horas de reaccidn,
se agreg0 isopropanol para desestabilizar el sistema de microemulsion y propiciar
la sedimentacion de los nanomateriales obtenidos. La coloracién y propiedades
magnéticas (en el caso de la ferrita de cobalto) de estos sugieren la formacion de los
nanomateriales MFO (M: Co, Ni y Zn). Se recuper6 el sélido por centrifugado y se lavo
con solventes de distinta polaridad para remover productos secundarios de la reaccion

y surfactante.

byt Efecto Nanoparticulas
o/w nanoreactor P
" e 280 + Qo
{4 “._?(&3 C?é*.vo q?& &*‘«o %
B Ay R SsES | & g
u_p 4 .
. %o QSEO @?’p Q_?.QJ ?'80 $ ‘
mi s G *%Du*«-o of *%&*”‘3 ..:g
. %-;_8’% Be s %"g&b+ e g’é"+ B "
: r\;legs:; + N(CH5),"OH- ® MFe,0,

Reacciones involucradas :
2Fe(2EH); + XN(CH;),*OH-—> 2Fe(OH); + XN(CH;),(2EH)
M(2EH), + XN(CH;),*OH- —> M(OH), + XN(CH,),(2EH)

M(OH), + 2Fe(OH);—> MFe,0, + 8H,0

Figura 4.2: Esquema general del método reaccion en microemulsion aceite-en-agua (O/W)
para la sintesis de nanomateriales simples MFO (MFe3Oy4, M: Co, Niy Zn).

Similar a las ferritas, la sintesis del 6xido de titanio se llevd a cabo a través de
una formulacion porcentual en peso aceite-surfactante-agua igual a 20-20-60, con el
precursor titanio (IV) 2-etilhexanoato (Ti (IV)-2EH) disuelto en la fase oleosa (isooctano)
y afadido a una mezcla de synperonic 91/5 y agua desionizada, como se detallé

en la metodologia. Usando este sistema pseudo-ternario se obtuvo una solucidén
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transparente, fluida e isotropica de 19 a 27 °C; fuera de este intervalo se formé una
solucién de aspecto blanco y turbio, a excepcion del rango de 40 a 43 °C, donde
nuevamente se forméd una solucion transparente e isotropica. De acuerdo a mediciones
de conductividad (fig.4.1), el sistema isotrépico formado a temperaturas mas bajas
corresponde a una microemulsién O/W, mientras que el formado a temperaturas
mas altas corresponde a una microemulsion del tipo bicontinua. Las temperaturas
de formacién de microemulsién se modificaron respecto a las del sistema preparado
para la sintesis de las fases MFO, debido al cambio en el balance hidrofilico-lipofilico
(HLB) del sistema [71]. Dentro del rango en el que la temperatura de formacién
de la microemulsién del Ti (IV) 2-EH, se empata con las de las microemulsiones
O/W de los nanomateriales MFO, se afadio directamente la base soluble en agua
(NH,TOH™ en exceso) propiciando la formacién de precipitados sélidos, que cambiaron
el aspecto transparente de la microemulsion a un sistema blanco y turbio (fig.4.3),
lo cual sugiere la formacién del 6xido de titanio. Después de 24 horas de reaccion,
se agregd isopropanol para desestabilizar el sistema y propiciar la sedimentacion
del nanomaterial. La recuperacién del sélido y su purificaciéon se realizé de la misma
manera que la correspondiente a las ferritas sintetizadas. En los siguientes puntos se
presentan y discuten los resultados mas relevantes obtenidos de la caracterizacion de

los nanomateriales sintetizados a través de microemulsiones.

Ti (2EH) _ Tio,
BC microemulsion microemulsion

Figura 4.3: Esquema general del método reacciéon en microemulsion para la sintesis del
nanomaterial simple 6xido de titanio (TiO2).
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4.1.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

La fig. 4.4 presenta el termograma de porcentaje de pérdida en peso
correspondiente al producto sélido obtenido de la reaccién en microemulsion, para
la sintesis del nanomaterial CFO. En el termograma se observa la descomposicion
térmica de la materia orgéanica del nanomaterial conforme incrementa la temperatura.
Las pérdidas en peso mas significativas ocurren de manera gradual y en un rango amplio

de temperatura, desde los 50 hasta los 500 °C.
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Figura 4.4: Termograma de pérdida en peso del material sélido obtenido por microemulsién
para la sintesis del nanomaterial simple CFO.

Después de esta temperatura el peso del material se mantiene casi constante, lo
cual indica la estabilidad térmica del sélido entre los 500-800 °C. Mediante la derivada
de la sefal de pérdida en peso, se confirman dos eventos térmicos a 51 y 278 °C. El
primero puede asociarse a la pérdida de humedad contenida en la muestra, mientras
que el segundo se puede asignar a la degradacion de la fraccidén organica (ej. restos del
surfactante anclado, asi como la parte organica de los precursores de Fe y Co) también
contenida en el sélido. En total, la parte organica contribuye con un 23.58 % al peso
del material obtenido directamente de la microemulsion, después de su purificacion.
Bajo las mismas condiciones, se adquirieron los termogramas de porcentaje de pérdida
en peso de los productos sélidos obtenidos de la reaccion en microemulsién para la

sintesis de los nanomateriales ZFO y NFO (fig.4.5). En ambos se pierde la mayor parte
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de la fraccion organica por debajo de los 500 °C, por encima de esta temperatura el
peso se mantiene casi constante, por lo que la estabilidad del sélido en el rango de
500-800 °C queda en manifiesto. A partir de la derivada de las senales de pérdida en
peso, se observa un mayor numero de eventos térmicos comparado con el material
CFO; este ultimo presenta un menor nimero de eventos térmicos debido a que se
obtiene la fase inorganica correspondiente (CoFe;O,4) mas pura y directamente del
sistema de reaccién en microemulsién (como se evidencia posteriormente por difraccion
de rayos X), a comparacion de las otras fases cristalinas (NiFe;O, y ZnFe,O4), que adn
presentan cierta amorficidad, y por lo tanto pudieran tener asociadas otras especies
intermediarias (ej. hidroxidos u oxihidroxidos) de las fases de interés. Los picos por
debajo de 100 °C se asocian a la eliminacién del agua adsorbida, mientras que
los picos restantes son asignados a la descomposicién de la parte organica de las
muestras, la cual aporta un 18.71 y 22.86 % del peso total, para los solidos ZFO y NFO,

respectivamente; cantidades muy cercanas a la del material CFO.
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Figura 4.5: Termogramas de pérdida en peso de los materiales solidos obtenidos por
microemulsion para la sintesis de los nanomateriales NFO y ZFO.

En el caso del producto sdlido obtenido de la reaccién en microemulsion para la sintesis
del nanomaterial TiO,, el termograma adquirido (fig.4.6) muestra un comportamiento
térmico similar al de las composiciones CFO, NFO y ZFO, donde la mayor parte de la
fraccion organica es eliminada gradualmente hasta temperaturas cercanas a los 500
°C. En este caso existen tres eventos térmicos, el primero debido al agua adsorbida y

el resto a la descomposicion de la materia organica. La pérdida total en peso de este

material es del 23.05 %.
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De manera general, aunque las composiciones quimicas de los solidos obtenidos
son diferentes, su comportamiento térmico es muy parecido. Esto debido a que
la fraccién organica que se elimina (conforme se eleva la temperatura) posee una
composicion quimica similar, resultado de las condiciones de sintesis, entre ellas la
formulacién de la microemulsion empleada (aceite-surfactante-agua: 20-20-60), y la
naturaleza semejante de los precursores metalorganicos (tipo 2-etilhexanoatos), asi

como el proceso posterior de purificacion (lavados).
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Figura 4.6: Termograma de pérdida en peso del material sélido obtenido por microemulsion
para la sintesis del nanomaterial TiOs.

Considerando lo anterior, resulta coherente establecer las condiciones del

tratamiento térmico de los sélidos a temperaturas cercanas o superiores a los 500 °C.
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4.1.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La fig.4.7 presenta los patrones de XRD correspondientes a los nanomateriales
simples de ferrita de cobalto (CFO). En el patron etiquetado como “CFO sin tratamiento”
se observa mas de una reflexion lo cual demuestra el caracter policristalino de esta
muestra. Las posiciones (en 26) e intensidades relativas de sus sefiales coinciden con
los planos cristalinos (111), (220), (311), (400), (511) y (440), indexados para la ferrita
cubica tipo espinela de cobalto con formula quimica (CoFe,O,) y ficha cristalografica
JCPDS 04-006-4150 (*). En la misma figura se presenta el difractograma de la ferrita
de cobalto tratada térmicamente a 450 °C durante 300 minutos (“CFO con tratamiento”),
donde se observa que los picos coinciden nuevamente en posicion e intensidad con el
patrén reportado para la fase CFO; sin embargo, en este caso el perfil de difraccion se
encuentra mas definido (picos mas agudos), debido al incremento en su cristalinidad

como resultado del tratamiento térmico aplicado.
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Figura 4.7: Patron de difraccién de rayos X del nanomaterial CFO, antes y después del
tratamiento térmico.*En las fichas cristalograficas solo se indexan los planos mas intensos.

Por otro parte, la fig.4.8 presenta los patrones XRD de la ferrita de zinc (ZFO) y niquel
(NFO). El difractograma “ZFO sin tratamiento” muestra un perfil con picos de difraccién

robustos y poco definidos; aun asi, sus sefales coinciden con los planos cristalinos
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(220), (311), (400), (511) y (440), de la estructura cubica tipo espinela ZnFe,O, (>,

ICSD 98-011-6750). En el caso del patrén “NFO sin tratamiento”, las senales (tipo halo)

poseen mayor similitud a las de un material amorfo, aunque se logra vislumbrar que sus
picos coinciden con las reflexiones mas intensas ((311), (400) y (440)) asociadas a la

fase espinela NiFe;O4 (+, ICDD 00-044-1485). Los difractogramas ZFO y NFO, tratados

térmicamente a 500 °C durante 300 minutos, presentan sefiales mucho mas agudas,

que permiten identificar con precision las fases cristalinas asociadas a las ferritas de

zinc y niquel.
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Figura 4.8: Patron de difraccion de rayos X de los nanomateriales ZFO y NFO, antes y
después del tratamiento térmico.*En las fichas cristalograficas solo se indexan los planos

mas intensos.

Tabla 4.1: Tamano de cristalita (dxrp) y parametro de red (a) estimados por refinamiento
Rietveld: nanomateriales de ferritas de cobalto, zinc y niquel, tratadas térmicamente.

Ferrita | dxzp (nm) | a(A) | Rbragg
CFO 19 8.3740 0.56
NFO 4 8.4370 0.75
ZFO 14 8.3393 0.42

Comparando los perfiles de XRD de las tres ferritas, se observan leves

desplazamientos en las sefiales de difraccion entre una fase cristalina y otra, a
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consecuencia de los iones Co2* (radio idnico: 0.82 A), Zn?* (radio idnico: 0.83 A) y
Ni>* (radio i6nico: 0.78 A), que componen la red cristalina M**Fe,0,. En cuanto a la
diferencia en el grado de cristalinidad, esta se relaciona con la velocidad de formacién
de la estructura tipo espinela. Con base a lo reportado por C. Huang y E. Majtievic
[115] la fase NiFe,O, presenta una velocidad de formacion mas lenta que las fases
CoFe,Q, y ZnFe,O,, debido a que el ion Ni?* se desliga del ligando con menor facilidad
que los iones Co?* y Zn?* (Co(OH), >Zn(OH), >Ni(OH), ), por lo tanto la velocidad de
reaccion con los iones Fe3* (Fe(OH);) resulta también mas lenta; el producto formado
y su posterior oxidacién da lugar a la ferrita tipo espinela (MFe;Q,4). Aunque el método
de sintesis empleado por estos investigadores es el de co-precipitacién, es coherente
extrapolar esta teoria a las ferritas sintetizadas por el método de microemulsién, pues
como se evidencia en los difractogramas adquiridos, la ferrita de cobalto presenta un
perfil de difraccidn mas definido que el de la ferrita de zinc, y esta dltima que la de
niquel, sintetizadas bajo el mismo tiempo de reaccién (24 horas), lo cual sugiere que
la velocidad de reaccién del ion Co?T es mayor que la de los otros iones. Con los
difractogramas de las ferritas tratadas térmicamente, se estimé el tamafno de cristalita
(dxgrp) y el parametro de red (a), mediante refinamiento por el método de Rietveld.
Los resultados se resumen en la tabla 4.1. De acuerdo a los valores obtenidos, las tres
fases presentan tamanos de cristalita menores a los 20 nm y parametros de red acordes
a lo reportado en las fichas de difraccién de referencia (ZnFe,O4 8.4379 A, CoFe,0,:
8.3961 A, NiFe,0,: 8.3393 A). De manera general, las ferritas exhiben perfiles de
difraccion caracteristicos de materiales nanométricos como resultado de la sintesis por
reaccion en microemulsién O/W, lo cual demuestra la capacidad de este método para
sintetizar estructuras tipo espinela con cierta cristalinidad y a temperaturas menores
a los 50 °C (a diferencia de métodos como el de co-precipitacion que usualmente
requiere de temperaturas de sintesis mayores [116—118]) usando una solucién de TMAH
1M como agente precipitante hasta alcanzar un pH igual a 12-12.45. En cuanto a
este Ultimo parametro, se ha demostrado que la precipitacion y cristalizacién de la
fase espinela se ve favorecida a valores de pH cercanos a 13 [118, 119]. Ademas,
aunque es necesario aplicar un tratamiento térmico para incrementar la cristalinidad de
la ferrita de cobalto y terminar de formar las fases cristalinas ZnFe;O,4 y NiFe;Qy, la

temperatura del tratamiento no es tan alta como la que se requiere en otras técnicas de
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sintesis[120—122]. Por otro lado, la fig.4.9 exhibe el patrén de XRD del sélido obtenido

por la reaccion del sistema pseudo-ternario “Ti-2EH” con NH,OH. Las sefales de este

difractograma se asemejan a las de un material amorfo, sus picos tipo halo resultan

complicados de indexar para una fase de titanio en particular. Bajo condiciones suaves

de sintesis, el 6xido de titanio suele ser obtenido en su fase no cristalina [71], por lo cual

es necesario aplicar un tratamiento térmico para promover la cristalizacién de la fase

amorfa precursora.
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Figura 4.9: Patrén de difraccion de rayos X del nanomaterial TiO2, antes y después del
tratamiento térmico. *En las fichas cristalograficas solo se indexan los planos mas intensos.

Tabla 4.2: Tamafo de cristalita (dxrp) y parametro de red (a) estimados por refinamiento
Rietveld: nanomaterial TiO, tratado térmicamente

TiO, | dxzp (nm) | a(A) | ¢ (A) | R Bragg

anatasa 13

3.786 | 9.488 1.64

En contraste, la muestra de TiO, tratada térmicamente (450 °C durante 300 minutos)
exhibe picos definidos que se sitian en 25.38°, 37.84°, 48.10°, 53.96°, 55.17° y 62.81°
(en 260), y que pueden indexarse con los planos (101), (044), (200), (105), (211) y (204),
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de una de las fases tetragonales del 6xido de titanio: la anatasa, con ficha cristalografica
JCPDS 04-002-8296 (#); algunas de estas sefiales se encuentran compuestas por
mas de un plano cristalino, esto debido al ensanchamiento de los picos (que sugiere
el caracter nanométrico de la muestra) y a la gran cercania entre sus distancias
interplanares. Mediante refinamiento Rietveld se estim6 su tamafo de cristalita y el

parametro de red, los valores obtenidos se muestran en la tabla 4.2.
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4.1.3. Microscopia electronica

La fig. 4.10 presenta una micrografia representativa de la ferrita de cobalto tratada
térmicamente. Como puede observarse, la muestra aparentemente esta integrada por
aglomerados (del orden de micras) de nanoparticulas semiglobulares (menores a los 25
nm) que resultan complicados resolver con claridad debido a la resolucién del equipo,
y a la naturaleza magnética de la muestra. La aglomeracion entre las nanoparticulas
se debe a la alta energia superficial de las particulas (debido a su tamafno) y a la
naturaleza magnética de las mismas. A través de su analisis por EDX (fig. 4.10), se
detectaron los rayos X intrinsecos de los elementos Fe y Co (ademas del oxigeno), por
lo cual se confirma su presencia en el material. Mediante el analisis semicuantitativo,
se encontré6 una composicién en peso igual al 42.76 y 25.51 % de hierro y cobalto
respectivamente, valores muy cercanos a los valores nominales (Fe: 47.60% y Co:
25.11 %) correspondientes a una relacion molar 1:2, de acuerdo a la estequiometria

de la fase CoFe5O,.

Full Scale 2066 ctz Curzor: 7.962 (14 cizg) ke'

(a) nanomaterial simple CFO (b) espectro EDX

Figura 4.10: Micrografia y espectro EDX del nanomaterial simple CFO tratado
térmicamente.

Bajo condiciones similares se analizaron los nanomateriales ZFO y NFO. Las
micrografias y analisis EDX de estos materiales se presentan en la fig.4.11. En ambos
casos se observan aglomerados de nanoparticulas (del orden de micras), cuyo tamaro
y morfologia no es posible resolver en su totalidad; sin embargo estas poseen también
una morfologia semiglobular, pero con tamanos menores a los de las nanoparticulas
CFO, motivo por el cual resulta aun mas complicado distinguir estas caracteristicas.
Por su lado, el andlisis por EDX demuestra la presencia del hierro en las dos muestras
(Fezro: 43.20 %; Fenro: 46.56 %), asi como la del zinc (27.57 %) y niquel (21.83 %),

en el caso particular de la ferrita ZnFe;O,4 y NiFe;O4. Los valores estimados son muy
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cercanos a los valores nominales (tabla 4.3), y coinciden con la proporcién molar de las

ferritas espinela (MFe;Oy4; 1:2 M:Fe).
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(d) espectro EDX

(c) nanomaterial simple ZFO

Figura 4.11: Micrografias y espectro EDX de los nanomateriales ZFO y NFO tratados
térmicamente.

Tabla 4.3: Valores nominales y experimentales (% en peso) de los nanomateriales simples
CFO, ZFO y NFO, estimados por analisis semicuantitativo EDX.

MFO Nominal Experimental
M: | %M %Fe | Relacion molar | % M | %Fe | Relacion molar
Co | 25.11 | 47.60 1:2 25.51 | 42.76 1.01:1.79
Ni | 25.04 | 46.33 1:2 27.57 | 43.20 1.01:1.86
Zn | 27.11 | 46.33 1:2 27.57 | 43.20 1.01:1.86

Adicional al analisis semicuantitativo por EDX, se realiz6 el mapeo elemental de las
tres composiciones (fig.4.12): CFO, ZFO y NFO. Para cada caso, es posible observar
que tanto el hierro, el oxigeno, asi como el cobalto (CoFe;O,), el zinc (ZnFe;O4) y el
niquel (NiFe;O,) se encuentran distribuidos de manera homogénea en los aglomerados
que constituyen los nanomateriales. En conjunto con la composicién porcentual
estimada por EDX, los resultados obtenidos son una prueba del potencial del método en
microemulsién O/W para formar materiales sélidos inorganicos a escala nanométrica,

con una composicion bien definida.
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Electron Image 1 0O Kal Fe Kal Co Kail

(a) CFO (b) CFO oxigeno (c) CFO hierro (d) CFO cobalto

Electron Image 1 NiKa1

(e) NFO (f) NFO oxigeno (9) NFO hierro (h) NFO niquel

Electron Image 1 FeKal ZnKa1

(i) ZFO (j) ZFO oxigeno (k) ZFO hierro () ZFO zinc

Figura 4.12: Mapeo elemental de los nanomateriales de ferrita de cobalto, zinc y niquel,
tratados térmicamente.
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Por dltimo en la fig. 4.13 se presenta una micrografia representativa del nanomaterial
simple TiO, tratado térmicamente. Al igual que en los nanomateriales de ferritas tipo
espinela se observan aglomerados conformados por nanoparticulas semiglobulares no
mayores a 18 nm, que resultan complicadas de identificar a simple vista aun a altas
magnificaciones. El espectro EDX de esta muestra confirma la presencia de titanio con
un 51.97 % en peso, que corresponde a la proporcién cercana a la 1:1 Ti:O en el TiO,

(tabla 4.4).
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(a) nanomaterial simple TiOq (b) espectro EDX

Figura 4.13: Micrografias y espectro EDX del nanomaterial TiO5 tratado térmicamente.

Tabla 4.4: Valores nominales y experimentales ( % en peso) del nanomaterial TiO5 estimado
por analisis semicuantitativo EDX.

Nominal Experimental
%Ti %0 Relacion molar | % Ti | %O Relacion molar
59.94 | 40.05 1:1 51.97 | 48.03 0.86:1.19

Cabe mencionar, que no se realizé mapeo elemental a esta muestra debido a que
la composicién quimica es mucho mas simple que las ferritas tipo espinela (que se
componen por mas de dos atomos), por lo que se asume que la distribucion elemental

en esta muestra es homogénea.
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4.1.4. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)
modalidad STEM

Dado que la capacidad de resolucién del SEM no es la suficiente para poder estudiar
a detalle los nanomateriales sintetizados, se realiz6 el andlisis de las muestras tratadas
térmicamente por HRTEM en su modalidad de barrido (STEM). Por un lado, la fig.
4.14 presenta las micrografias en campo claro correspondientes a la ferrita de cobalto
(CFO). De manera similar a las micrografias obtenidas por SEM, es posible observar
aglomerados de nanoparticulas (fig. 4.14a); sin embargo, en estas micrografias se
aprecia con mayor claridad los bordes que definen las nanoparticulas individuales, aun
asi existen regiones en las que resulta complicado distinguir cada una de ellas, pues se
encuentran sobrepuestas una de la otra (fig. 4.14b). A partir del conjunto de imagenes
es posible confirmar que las nanoparticulas poseen una forma semiglobular y un tamafno

que ronda los 20 nm.

CIMAY

Nanotach Mexico Nanbtech Mexica'
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Figura 4.14: Nanomaterial CFO tratado térmicamente: Micrografias en campo claro y patrén
de difraccién de electrones simulado por DigitalMicrograph.

A mayores magnificaciones (fig. 4.14c¢) se aprecia que las nanoparticulas presentan
franjas periddicas, las cuales denotan su cristalinidad; en particular, la region periédica
sefalada puede ser asociada al plano cristalino (022), del sistema cubico espinela
CoFe,O, (JCPDS 04-006-4150), que presenta una distancia interplanar aproximada de
2.9 A. Esto de acuerdo a la distancia entre las franjas, y a el andlisis del patrén de
difraccion de electrones correspondiente (4.14d, simulado por DigitalMicrograph). Por
otra parte, se presentan las micrografias en campo claro de los nanomateriales ZFO
(fig.4.15) y NFO (fig.4.16). En estas imagenes se aprecian también nanoparticulas
aglomeradas, con una morfologia semiglobular mas definida y tamarfios incluso menores
(~14 nm) que las nanoparticulas de ferrita de cobalto; tanto la nanoparticulas de

ZFO como de NFO exhiben franjas periédicas propias de materiales cristalinos. La
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distancia entre las franjas sefialadas es de ~2.5 A, micrografia ZFO (fig.4.15b), y
~4.8 A, micrografia NFO (fig.4.16b), que corresponden a los planos cristalinos (311)
y (111) de las ferrita de zinc (ICSD 98-011-6750) y niquel (ICDD 00-044-1485),
respectivamente. Los patrones de difraccion de electrones simulados ((fig.4.15¢c) y
(fig.4.16c)) concuerdan con los planos mencionados. Respecto a la diferencia en los
tamanfos, el motivo principal por el que las nanoparticulas cristalinas de CFO son mas
grandes que las de ZFO y NFO, es que previo al tratamiento térmico la ferrita de cobalto
ya presentaba un mayor grado de cristalinidad (como se evidencié por XRD), asi que el
tratamiento térmico favorecié en mayor medida el crecimiento de los cristales de CFO

ya formados.

e

~

Nanotech Mexico

Figura 4.15: Nanomaterial ZFO tratado térmicamente: Micrografias en campo claro y patrén
de difraccién de electrones simulado por digital micrograph.
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Figura 4.16: Nanomaterial NFO tratado térmicamente: Micrografias en campo claro y patron
de difraccion de electrones simulado por digital micrograph.

En cuanto a las nanoparticulas sintetizadas y tratadas térmicamente de éxido de
titanio, la fig.4.17 muestra las micrografias (campo claro) obtenidas de este material.
Como se observa, las nanoparticulas de TiO, poseen también una forma semiglobular, y
tamafos menores a los 15 nm. En la micrografia de altas magnificaciones es evidente la

presencia de franjas periddicas (fig.4.17b), cuya distancia interplanar de ~3.5 A puede
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ser asociada al plano cristalino (101) del TiO, en su fase cristalina anatasa (JCPDS
04-002-8296).

Figura 4.17: Nanomaterial TiO5 tratado térmicamente: Micrografias en campo claro y patron
de difraccidn de electrones simulado por digital micrograph.

Las imagenes obtenidas mediante HRTEM-STEM confirman con mayor detalle
las caracteristicas morfolégicas de los nanomateriales (previamente estudiadas por
SEM), ademas gracias a su gran capacidad de resolucion, fue posible observar el

ordenamiento atdmico presente en los nanomateriales.
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4.1.5. Composicion quimica superficial

En la fig. 4.18 se presentan los espectros de alta resolucion adquiridos del andlisis
superficial por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) del nanomaterial CFO
tratado térmicamente. En el primer espectro se presenta la regién del hierro, cuyo pico
principal es identificado con el nivel de energia Fe 2p®/?; ademas de su sefial satélite con
forma de hombro, y un segundo pico de intensidad media que se identifica con el nivel
Fe 2p'/2, en conjunto con otra sefial satélite. El pico Fe 2p®/? se encuentra compuesto
por dos sefales mas (evidenciadas mediante deconvolucion), que se asocian al hierro
con un estado de oxidacion 3+ (Fe 3%), acorde con el estado de oxidacién del hierro
en la ferrita de cobalto (Co?>"Fe®",0,). Los iones metalicos en la estructura espinela
M2+ Fe3*t,0, ocupan sitios cristalograficos octaédricos, tetraédricos u ambos, por lo que
las regiones caracteristicas del hierro y el metal divalente (en los espectros) pueden
exhibir contribuciones (picos) debidas a ello. En este sentido, la sefial Fe 2p*/? con una
energia de enlace en 710.8 eV se origina por los iones Fe** en los sitios octaédricos
(Fe**oor), mientras que la energia de enlace en 713.43 eV debe su origen a los iones

Fe 3+ que ocupan los sitios tetraédricos de la espinela (Fe3*;) [123, 124].

32
12 2 p
2p
oy f f "ll
) / . I .-"'"I |||
" sat ot sat \
T o Y A \
g | ol AT e W T 3 ) i |
k)
c
o ¥/ |
(& ‘o \
<% ',
s L I|
Fe 2p ) \
CFO \

T T T T T T T T T T T -
735 730 725 720 715 710 705
Energia de enlace (eV)

Figura 4.18: Espectros XPS de alta resolucién del nanomaterial CFO, region del hierro.

El segundo espectro presenta la region del cobalto (fig.4.19). El pico principal, nivel
de energia Co 2p?*/2, se compone por dos sefiales mas, en 782.77 y 780.05 eV, que

se asocian al cobalto con un estado de oxidacién 2+ (Co*tFe3+,0%), el cual ocupa
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sitios tetraédricos (Co?*7) y octaédricos (Co** pcr). De acuerdo al perfil de las sefales,
y a las energias de enlace del Fe y Co, es posible considerar que el nanomaterial
CFO presenta una estructura espinela tipo mixta, en la que los cationes comparten
(en distintas proporciones) los sitios cristalograficos disponibles. Por ultimo, la region
del oxigeno (fig.4.19) presenta una sefal identificada con el nivel de energia O 1s.
Su deconvolucién da lugar a tres sefales, atribuidas al oxigeno en la red cristalina de
la espinela (M-O-M, oxigeno enlazado al metal), y a las especies quimisorbidas del

carbono, oxigeno (C-O) e hidrégeno (O-H).
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Figura 4.19: Espectros XPS de alta resolucion del nanomaterial CFO, regién del cobalto y
oxigeno.

En el caso del nanomaterial NFO (fig. 4.20), la regidén del hierro presenta un perfil
de tres picos: los asociados a los niveles Fe 2p*/? y Fe 2p'/?, y una sefial satélite.
El pico principal Fe 2p*? presenta las contribuciones debidas al hierro en su estado
de oxidacion 3+ (Ni?tFe®*t,0,), que ocupa sitios octaédricos (Fe**pcr: 710.57 eV) y
tetraédricos (Fe"r: 713.51 eV) en la espinela. Para la region del niquel se aprecian los
picos asociados a los niveles Ni 2p?/? y Ni 2p'/2; el primero, presenta dos contribuciones
que similar al ion del cobalto se deben al metal divalente en los sitios cristalograficos
coordinados con 6 (Ni?*pcor: 854.76 eV) y 4 (Ni>T1: 856.11 eV) aniones de oxigeno.
Dado que la contribucidon mayor esta dada por la sefial Ni?* o1, es posible considerar
que el cation de Ni se encuentra dominantemente en sitios octaédricos, acorde con lo
reportado para la ferrita de niquel nanocristalina [125—-127]. Al igual que para la ferrita
de cobalto, se analizaron las regiones del hierro y oxigeno en el los nanomateriales NFO

y ZFO, ademas de las regiones del niquel y zinc (en lugar del cobalto), respectivamente.
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Para la region del niquel (fig.4.21) se aprecian los picos asociados a los niveles Ni
2p*/2 y Ni 2p'/?; el primero, presenta dos contribuciones que similar al ion del cobalto
se deben al metal divalente en los sitios cristalograficos coordinados con 6 (Ni**:
854.76 eV), y 4 (Ni** ocr: 856.11 eV) aniones de oxigeno. Dado que la contribucion
mayor esta dada por la sefial Ni*™ o7, es posible considerar que el catién de Ni se
encuentra dominantemente en sitios octaédricos, acorde con lo reportado para la ferrita
de niquel nanocristalina [12-14].En el mismo nanomaterial, la region del oxigeno (fig.

4.21) muestra el pico del nivel O 1s, que puede ser descompuesto en dos senales,
asociadas a los enlaces M-O-M y O-H.
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Figura 4.20: Espectro XPS de alta resolucion del nanomaterial NFO, regién del hierro.
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Figura 4.21: Espectro XPS de alta resolucion del nanomaterial NFO, regién del niquel y
oxigeno.
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Por otra parte, y aunque la composicién quimica es muy similar a los nanomateriales
CFO y NFO, el entorno de los cationes en el nanomaterial ZFO es distinto. Por ejemplo,
en la regién del hierro (fig. 4.22) se aprecia que el pico principal Fe 2p*/2 (711.66 eV) es
mas angosto (su deconvolucion se ajusta a un pico). Esto sugiere que el Fe?>* ocupa uno
de los dos sitios cristalograficos, los sitios octaédricos. Este hecho resulta coherente, ya

que en la regién del zinc, Zn 2p3/2 (1020.59 eV) y Zn 2p'/? (1043.54 eV), las sefiales
se ajustan a una sola contribucién. Estas corresponden a los iones Zn en su estado

oxidacién 2+ (ZnFe,0,), en solo un sitio cristalografico, los sitios tetraédricos (Zn** ),
conforme a lo reportado [128—130] .
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Figura 4.22: Espectro XPS de alta resolucién del nanomaterial ZFO, region del hierro
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Figura 4.23: Espectro XPS de alta resolucién del nanomaterial ZFO, region del niquel y
oxigeno.

64



, Gz
Capitulo 4. Resultados

Por ultimo, en la fig. 4.24 se presentan los espectros XPS de alta resolucion del
nanomaterial simple TiO,. En el espectro de la region del titanio, se muestran dos
sefiales que se identifican con los niveles Ti 2p'/? (459.2 eV) y Ti 2p®/? (465.1 eV),
la posicion y distancia entre estos dos niveles (5.9 eV) es semejante a lo reportado para
el Ti en su estado de oxidacién 4+ (Ti**O,%7), aunque existe una ligera desviacién en

la sefales debido a las conocidas vacancias del material, cuando presenta un tamafno
nanomeétrico [18].
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Figura 4.24: Espectro XPS de alta resolucion del nanomaterial TiOo, region del titanio.

Dado que no se observa ninguna contribuciéon adicional dentro de estos picos, es
posible asumir que no existen especies adsorbidas o fases adicionales relacionadas
al titanio. Para el mismo material, el espectro en la regién del oxigeno O 1s exhibe
dos senfales; la primera en 529.83 eV, que corresponde al hidrégeno quimisorbido; la

segunda, en 530.39 eV, del enlace Ti-O-Ti; y la tercera, en 531.89 eV, asociada al enlace
C-0.
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4.1.6. Propiedades texturales

En la fig.4.25 se presentan las isotermas adsorcidén/desorcion de N, del nanomaterial
CFO tratado térmicamente. Las isotermas determinan la relacion entre la cantidad de
N, sorbido a una temperatura constante (77 K) y en funcién de la presion relativa
(P/Py) del gas. Con base a la forma que exhiben las isotermas, la IUPAC las clasifica
en seis tipos (I-VI), cada una se asocia con caracteristicas texturales diferentes. En
el caso de las isotermas CFO se considera que estos pertenecen al tipo IV, debido
a que presentan un incremento en la cantidad de N, sorbido a presiones relativas
intermedias (P/Py: 0.6 - 1). Las isotermas tipo IV se asocian a sélidos “mesoporosos”,
con tamanos de poro entre 2 y 50 nm. A su vez estas isotermas trazan un ciclo de
histéresis propio de esta clase de materiales. Las histéresis son también clasificadas
por la IUPAC (tipo H1 al H4), y se asocian con la geometria, distribucion y conectividad
de los poros. En este contexto, las nanoparticulas de ferrita de cobalto exhiben una
histéresis con un perfil similar al tipo H1, que corresponde a estructuras cuyos poros
se originan de la formacién de cavidades conformadas por aglomerados de particulas
semiglobulares. Similar a los nanomateriales CFO, los sistemas NFO y ZFO (fig. 4.25)
muestran isotermas tipicas de materiales mesoporosos, pero con un mayor volumen
de sorcion de nitrogeno e histéresis mas estrechas. El ejemplo mas claro son las
nanoparticulas de la ferrita de zinc, con un volumen de N, sorbido igual a 165 cc/g
(CFO: 128 cc/g y NFO: 155 cc/g), ademas de una histéresis mas cerrada y menos
escalonada. Esto se debe al tamano, forma y distribucion de las nanoparticulas, que
impacta directamente en las cavidades que conforma el sélido del material, y por ende
a sus propiedades texturales. Complementario a las isotermas, se estimé por el método
BET el area superficial especifica (SSA) de las ferritas; y por el método BJH el tamafno
(Pp) y volumen de poro (P,). Los resultados se presentan en la tabla 4.5. Como se
observa, las nanoparticulas de ferrita de cobalto y niquel presentan areas superficiales
casi idénticas, con una diferencia no mayor a los 16 m?/g a la ferrita de zinc ( 24 %),
la cual presenta el area superficial mas pequena de las tres composiciones; a pesar de
ello, esta muestra es la que exhibe el mayor volumen de N, adsorbido (de acuerdo a
las isotermas). Esto sugiere que los poros de las composiciones CFO y NFO (aunque
aparentemente mas pequefos) pudieran no estar tan accesibles para el nitrégeno

molecular en comparacion con los de las nanoparticulas ZFO. Respecto al volumen de
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poro, las tres ferritas presentan la misma tendencia que el volumen total adsorbido en
las respectivas isotermas: ZFO >NFO >CFO. Por lo que resulta coherente el considerar

que las nanoparticulas de ferrita de zinc presentan mayor afinidad por el adsorbato bajo

las condiciones de caracterizacion.
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Figura 4.25: Isotermas adsorcion/desorcién de Ny (77 K) de los nanomateriales CFO, NFO,
ZFO y del TiOs.

Tabla 4.5: Propiedades texturales de las nanomateriales de ferritas tipo espinela y el 6xido

de titanio.

Nanomaterial | SSA (m?/g) | P, (nm) | P, (cc/g)
CFO 64 9 0.20
NFO 65 12 0.23
ZFO 49 17 0.24
TiO, 112 12 0.40

Cabe mencionar que las areas superficiales especificas de las ferritas sintetizadas
por el método de microemulsion O/W (tratadas térmicamente) se encuentran por encima

de lo reportado por algunos métodos de sintesis como:

CFO: latécnica de electrodeposicion (26 m?/g) [131], el método del precursor polimérico
(42.07 m?/g) [100] , el método de microemulsién agua-en-aceite (44.38 m?/g) [132]

y la técnica de descomposicion térmica (55.7 m?/g) [133].

NFO: el método de combustién (55.21 m?/g)[134] y la técnica de hidrotermal (SSA: 32.5
m2/g)[135].

ZFO: la reaccion en estado sélido (2.16 m?/g), el calentamiento por microondas (4.63
m2/g), el método del precursor polimérico (13.15 m?/g), auto-combustion (19.69

m?/g)[136] y co-precipitacion (35.4 m?/g)[137].

67



(alma#
Capitulo 4. Resultados 4)

Existen también métodos que permiten obtener areas aun mas altas que las
obtenidas; sin embargo, algunas de ellas requieren el uso de plantillas de Al,O3 (CFO:
140.6 m?/g [138]) y SiO, (ZFO: 103.6 m?/g [139]), o de equipos especiales como en
el método de spray pirolisis (NFO: 121 m?/g [78]). Por otro lado, en la misma figura,
se presentan las isotermas adsorcion/desorcion correspondientes al 6xido de titanio
sintetizado y tratado térmicamente. Igual que las ferritas, estas nanoparticulas exhiben
isotermas con un perfil del tipo IV y un ciclo de histéresis tipo H1, que permiten
clasificarla como un material con mesoporos. A diferencia de las ferritas, el volumen
de adsorcién de nitrégeno sobrepasa los 100 cc/g; ademas los valores estimados por
los métodos de BET (para el area superficial especifica) y BJH (para el tamarfo y
volumen de poro), son aproximadamente el doble (tabla 4.5) de los presentados por
las nanomateriales CFO, NFO y ZFO.

68



(almw
Capitulo 4. Resultados 4)

4.1.7. Propiedades opticas

En la fig.4.55 se presentan los espectros de absorbancia (adquiridos por la
modalidad de reflectancia difusa) de los nanomateriales simples tratados térmicamente.
La absorcién optica de las nanoparticulas CFO comprende tres regiones del espectro:
la region del UV, del visible y del infrarrojo cercano (NIR). De manera similar, las
nanoparticulas NFO y ZFO exhiben absorcion en la regién UV-Visible, pero con menor
intensidad a mayores longitudes de onda (ej. 500-700 nm). Ademas, en el espectro de
las nanoparticulas NFO se presenta una banda con forma de hombro alrededor de los
750 nm, asociada a transiciones electronicas del Ni*™, tipica de la estructura espinela
NiFe,O, [81].
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Figura 4.26: Espectros de absorcion UV-Vis-NIR, modalidad de reflectancia difusa, de los
nanomateriales simples tratados térmicamente: ferritas tipo espinela (CFO, NFO y ZFO) y
oxido de titanio.

Las diferencias en la absorcion 6ptica de estos materiales se debe a la presencia de
los distintos iones metalicos divalentes (Co, Niy Zn) en la estructura espinela M?>*Fe, Oy,
lo cual implica distorsiones en la red cristalina y en la estructura electronica de bandas.
Por su lado, las nanoparticulas de 6xido de titanio absorben 6pticamente y con gran
intensidad por debajo de los 400 nm (en la zona del UV). Las regiones de absorcién
Optica corresponden con las longitudes de onda responsables de la coloracion de las
muestras sélidas: negro para la ferrita de cobalto; café oscuro para la ferrita de niquel;
marrén para la ferrita de zinc; y blanco para el 6xido de titanio (fig. 4.27). Por otra
parte, y dado que las mediciones de absorcidén de luz en funcidén de la longitud de onda
proveen informacion de las transiciones electrénicas que se llevan a cabo en el material,

la espectroscopia UV-Vis resulta ser una herramienta util para estimar el bandgap 6ptico
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(Eg, banda de ancha prohibida) de los semiconductores. Para ello se pueden emplear
diversos modelos, como el de Tauc, donde el gréafico de (F(R)*hv)? vs hv permite obtener
una estimacion del valor de band-gap 6ptico, cuando se extrapola el espectro obtenido
contra la linea base. Los graficos construidos a partir de los espectros de absorcién en
reflectancia difusa (nanoparticulas simples tratadas térmicamente) y el modelo de Tauc,
se presentan en la fig. 4.28.
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Figura 4.27: Fotografias de los nanomateriales simples sintetizados y tratados
térmicamente: (a) CFO, (b) NFO, (c) ZFO y (d) TiO4
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Figura 4.28: Graficos del modelo de Tauc (transicion indirecta n: 2) para las: (a) ferritas tipo
espinela (CFO, NFO y ZFO) y (b) el 6xido de titanio.

El punto en el que la absorcion comienza a incrementar de la linea base indica la
minima energia requerida para que el fotén excite un electron y sobrepase la banda
de ancha prohibida, y entonces se absorba en el semiconductor. En el caso de las
nanoparticulas de CFO, este valor es de 1.39 eV (~892 nm), mientras que para las
nanoparticulas NFO y ZFO los valores son de 1.79 eV (~693 nm) y 1.90 eV ( ~652 nm)
respectivamente. Los band-gap obtenidos coinciden con los rangos estimados en otros
trabajos (Ej: CFO: 1.15-1.38 , 1.45 eV [4, 83, 140], NFO: 1.7-2.2 eV [4, 78, 81, 141],
y ZFO: 1.90-2.00 eV [4, 77, 82]). Tomando en cuenta las propiedades épticas de las
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ferritas tipo espinela de Co, Niy Zn, es posible afirmar que estos materiales pueden ser
fotoactivos tanto en la region de luz UV como la del visible, por lo que poseen el potencial
para ser estimulados en un amplio rango del espectro electromagnético. En contraste
las nanoparticulas de éxido de titanio presentan propiedades dpticas utiles solo en el
rango del espectro ultravioleta, tal como lo sugiere su band-gap de 3.2 eV (~387 nm),
que coincide especificamente con el reportado para la fase anatasa del 6xido de titanio
[142, 143], que es ademas el polimorfo de TiO, més activo para diversas reacciones
fotocataliticas, en comparacién con el rutilo o la brookita . Apropiadamente, para ambos
tipos de nanoparticulas (ferritas espinela 'y TiO, ), sus valores de banda ancha prohibida
sobrepasan el minimo de 1.23 eV, requerido para la disociacién fotocatalitica de la

molécula del agua [8].
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4.1.8. Propiedades magnéticas

La fig. 4.29 muestra la curva de magnetizacion (M) contra campo magnético aplicado
(H) de la ferrita de cobalto (CFO) tratada térmicamente. A partir de la curva M-H se
determinaron los parametros de magnetizacién de saturacién (M), magnetizacion de
remanencia (M,) y coercitividad (H.) que corresponden a 65, 29 emu/g y 1191 Oe,
respectivamente. El valor de M, para la fase CoFe;O, se encuentra por debajo de
su contraparte en bulk (80 emu/g) [144, 145], pero muy cercano (incluso igual) a lo
reportado para nanoparticulas con tamafnos menores a los 50 nm, y sintetizadas por
técnicas de quimica humeda como el método de microemulsién agua-en-aceite (65
emu/q) [146] , sol-gel (62 emu/g) [147], precipitacion (47.2 emu/g), y co-precipitacion
(55.8 emu/qg) [17]. Respecto a la coercitividad, esta también se encuentra dentro de lo
reportado para la ferrita de cobalto nanométrica. En general, el perfil de la curva CFO
exhibe una magnetizacion e histéresis suaves, un comportamiento tipico de materiales

ferrimagnéticos [72].
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Figura 4.29: Curva M-H (300 K) del nanomaterial CFO tratado térmicamente.

Por otro lado, la fig.4.30 presenta las curvas M-H adquiridas de los nanomateriales
NFO y ZFO, como puede observarse las nanoparticulas NFO exhiben un perfil con
forma de “S”, muy similar al de las nanoparticulas de ferrita de cobalto. Sin embargo,
las nanoparticulas de ferrita de niquel presentan propiedades magnéticas aun mas

suaves: una magnetizacién de saturacion de 41.57 emu/g (NiFe;O, bulk: 55 emu/g)[148]
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y una magnetizacion de remanencia de 0.01 emu/g. Por otra parte su histéresis no
se define del todo (fig.4.30). Estas caracteristicas sugieren un comportamiento con
mayor similitud al de los materiales superparamagnéticos, que por definiciéon presentan
magnetizacién de remanencia y coercitividades iguales a cero [12, 149]. De manera
similar a la ferrita de cobalto, las nanoparticulas NiFe;O, sintetizadas por el método de
reaccién en microemulsién O/W, presentan propiedades magnéticas propias de ferritas
espinela a escala nanométrica. A diferencia de los casos anteriores la curva M-H de las
nanoparticulas ZFO presenta un perfil casi lineal, donde aparentemente no se alcanza
la magnetizacion de saturacién; el comportamiento de este material es mas similar
al de los materiales paramagnéticos [77, 150]. La clase de fenbmeno magnético que
presentan las tres composiciones (CFO, NFO, y ZFO), se debe al acomodo de los
cationes (M?* divalentes y Fe3* trivalentes) en el arreglo cristalino MFe,QO,; los cationes
pueden ocupar sitios tetraédricos u octaédricos (coordinados por aniones de oxigeno),

dando lugar a estructuras tipo [151]: espinela directa, inversa y mixta (o parcialmente

inversa).
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Figura 4.30: Curvas M-H (300 K) de los nanomateriales ZFO y NFO tratados térmicamente.

En este sentido, el tipo de espinela determina el orden de los momentos magnéticos
en el material. Tipicamente, la mayoria de las ferritas espinela presentan cierto grado
de inversién, y exhiben un comportamiento ferrimagnético (en funcién de los cationes
que la conforman) a temperatura ambiente, como en la ferrita de cobalto; en la que los
momentos magnéticos de los cationes en sitios octaédricos se encuentran alineados
en la misma direccion, de manera similar los momentos magnéticos de los cationes

tetraédricos se encuentran alineados en un solo sentido. Sin embargo, el arreglo
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entre ambos es antiparalelo y no de la misma magnitud, por lo que los momentos
magnéticos netos no se cancelan, lo cual resulta en un comportamiento macroscépico
muy similar al de los materiales ferromagnéticos. Cuando el tamafo de particula de los
materiales ferrimagnéticos es lo suficientemente pequerio, el fenédmeno a nanoescala
“superparamagnetismo” se hace presente, como en el caso de la ferrita de niquel,
que también presenta cierto grado de inversién [119]. Por otro lado, y aunque la ferrita
de zinc sintetizada presenta también un tamafo nanométrico, el arreglo resultante
de los cationes Zn** y Fe3" en la estructura cristalina es aparentemente similar a la
espinela normal de ZnFe;O4 en bulk, en la que los momentos magnéticos se anulan
unos con otros [152, 153], por lo que la respuesta magnética del material es muy pobre,
comparada a las ferritas CoFe;O, y NiFe;O,. Macroscédpicamente, el comportamiento
magnético de los nanomateriales CFO y NFO es apropiado para la aplicacion de los

mismos como fotocatalizadores de recuperacion.

(e) (f)

Figura 4.31: Dispersiones de los nanomateriales CFO (ay b), NFO (cy d) y ZFO (e y f) en
presencia de un campo magnético aplicado (iman de neodimio). El cronometro muestra el
tiempo transcurrido para que el nanomaterial en polvo sea retenido en la pared del vial.

74



, Gney)
Capitulo 4. Resultados

Con el campo magnético adecuado (ej. iman de neodimio, Nd) los soélidos
pueden ser recuperados con facilidad del medio de reaccion, y al poseer una
magnetizacion remanente muy pequefa (ausencia de memoria magnética), podrian ser
re-dispersadas para ser aprovechadas nuevamente. Como prueba de concepto, en la
fig. 4.31 se presentan imagenes de dispersiones de los nanomateriales MFO tratados
térmicamente, asi como las mismas en presencia de un iman de Nd; como puede
observarse, el nanomaterial CFO presenta una mayor susceptibilidad magnética, pues a
un tiempo mas corto (32 s) el material en polvo es retenido en la pared del vial casi en su
totalidad. Un caso similar ocurre con el nanomaterial NFO pero a un tiempo mucho mas
largo (11 min. 26 s). Por otro lado el nanomaterial ZFO presenta una respuesta mucho
mas lenta, pues aun después de 40 min. una cantidad considerable del nanomaterial

sigue suspendida en solucién.
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4.1.9. Evaluacion fotocatalitica: produccion de H, por water-splitting

En la fig. 4.32 se presenta el perfil de evolucién de hidrégeno obtenido a partir de
la evaluacién fotocatalitica (asistida por luz blanca mercurial) de la ferrita de cobalto
CFO, en funcion del tiempo (8 h) y usando metanol como agente de sacrificio (2 %). Se
realizaron experimentos a dos temperaturas: 40 y 50 °C, monitoreadas por un sensor
de temperatura en la pared externa del fotoreactor. Por un lado, en la prueba a 40
°C, se logra observar un ligero incremento lineal en los micromoles de hidrégeno por
gramo de fotocatalizador al transcurrir la segunda hora de iluminacién y hasta llegar a
un tiempo de 8 horas. La cantidad total producida a la octava hora fue de 11 pmolH,g—*.
Por otro lado, al aumentar la temperatura a 50 °C, es posible observar un incremento
significativo en la produccién de hidrégeno desde las primeras horas de iluminacién,
generando un total de 127 pmolH,g~! a la octava hora. Los experimentos fotocataliticos
se extendieron a 24 horas, siendo monitoreados sélo los ultimos 60 minutos (hora
namero 24). Las cantidades de hidrogeno detectadas se muestran en forma comparativa
en los histogramas de la fig.4.32, de la cual es evidente la mejora en la produccion de

H, como resultado del incremento en la temperatura del reactor fotocatalitico.
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Figura 4.32: Evaluacién fotocatalitica del nanomaterial simple CFO: perfil de evolucion de
hidrégeno en funcién del tiempo y cantidad total de hidrégeno a las 24 horas.

Una situacion similar a la evaluacion fotocatalitica del nanomaterial CFO, se
observa en los experimentos de la composicion NFO (fig. 4.33). A los 40 °C, se
da una produccion de hidrégeno lineal, que alcanza los 37 umolH,g~—! en la octava
hora de iluminacién; mientras que a 50 °C, la generacion de hidrégeno llega a los

129 pmolH,g~!, en el mismo lapso de tiempo. El incremento en el hidrégeno detectado
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es considerablemente mayor a esta temperatura, tal como se observa también a la
hora 24 del experimento, pues se logré generar 381 umolH,g~! a comparacion de los

79 umolH,g~! generados a 40 °C.
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Figura 4.33: Evaluacién fotocatalitica del nanomaterial simple NFO: perfil de evolucién de
hidrégeno en funcién del tiempo y cantidad total de hidrégeno a las 24 horas.

La mejora en la produccién de H, al aumentar la temperatura del fotoreactor
(usando nanoferritas) podria ser asociada a que a mayor temperatura, la oxidacion del
metanol es mas eficaz, de acuerdo a lo reportado por [154]. El MeOH, funciona como
un donador de electrones. Consume irreversiblemente los huecos fotogenerados en la
banda de valencia (BV) de la ferrita de cobalto, oxidandose en lugar de las moléculas
de H,O, evitando asi su recombinacién con el hidrégeno generado en la banda de
conduccién (BC) del semiconductor CFO. En la fig. 4.34, se esquematiza el mecanismo
general de produccién de H,, usando MeOH como agente de sacrificio, con base a
lo reportado en literatura. Cabe mencionar que idealmente el agente de sacrificio se
transforma a CO.,, tras participar en las reacciones redox promovidas por la fuente de

irradiacién luminica y los semiconductores.

Considerando la mejora en la produccion de Hy a 50 °C, se eligié esta temperatura
para estudiar la respuesta fotocatalitica del resto de los nanomateriales sintetizados.
En este contexto, la fig. 4.35 presenta el perfil de evolucion de H, del nanomaterial
ZFO; a comparacién de los nanomateriales CFO y NFO, la ferrita de zinc genera
una mayor cantidad de hidrégeno por gramo de material a partir de la segunda hora
(117 pmolH,g™!) de evaluacién, y mantiene este comportamiento a lo largo de las

primeras 8 horas del experimento, produciendo un total de 318 pmolH,g~!. Sin embargo,
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(1) CH;0H +h* —»CH;0" +H*
(2) CH;0° 4o+ h* —> CH,0,, +H*
(3) CH,0, 4, + h* —> CHO*,, +H*
(4) CHO* ,,+ HO* —> CHOOH,,,
(5) CHOOH, 4, + h* —» CHOO* +H*
(6) CHOO, 4, + h* —» CO,+ H*

o,

Figura 4.34: Esquema del mecanismo de produccién de Hsy (water-splitting) en una
nanoparticula de semiconductor MFO (MFe5O,), usando MeOH como agente de sacrificio.

en contraste con las ferritas de cobalto y niquel, el nanomaterial ZFO no presenta
un aumento considerable en la cantidad de hidrogeno detectado a las 24 horas de

iluminacion (353 pmolHyg™t).
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Figura 4.35: Evaluacion fotocatalitica del nanomaterial simple ZFO: perfil de evolucion de
hidrégeno en funcién del tiempo y cantidad total de hidrégeno a las 24 horas.

Por un lado, a las ocho horas de evaluacién del nanomaterial ZFO, es posible
asumir que la respuesta superior de esta fase, se debe a una combinacion de
factores estructurales, y propiedades como: buena cristalinidad, un tamarno de particula
pequefio, porosidad, capacidad de sorcion, y lo mas relevante, un ancho de banda
prohibida (Eg) y posiciones de bandas adecuados. Entre mayor es la brecha entre
las bandas de conduccion (BC) y valencia (BV) del fotocatalizador, respecto a 1.23 eV
(necesarios para la reduccion de protones “producciéon de hidrogeno” (H* / Hy, 0 V vs
NHE a pH=0) y la oxidacion de agua (O, / H,O, 1.23 V vs NHE pH=0)), la reaccion
de water-splitting se dirige con mayor facilidad. En este sentido, la ferrita de zinc posee

un ancho de banda (Eg: 1.90 eV) mas favorecedor que el de la ferrita de cobalto (Eg:
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1.30 eV) y niquel (1.79 eV). Por otra parte, la pobre evoluciéon del nanomaterial a las 24
horas de evaluacién fotocatalitica, sugiere un acelerado consumo de MeOH, a etapas
tempranas del experimento, por lo que transcurrido el tiempo disminuye la efectividad
del agente de sacrificio, elevando la velocidad de recombinacion de los portadores de
carga y disminuyendo la cantidad de H; producido.

En general, el estudio de las ferritas como fotocatalizadores para la produccion
de hidrégeno ha sido poco explorado, en comparacion con muchos otros materiales,
entre ellos el éxido de titanio. Dentro de los reportes mas relevantes para este trabajo
(considerando la similitud entre las condiciones experimentales), se encuentran los

siguientes:

T. Peng et al.[81, 82] . Evaluacion de las ferritas de niquel y zinc sintetizadas por un
proceso hidrotérmico de 30 h (tratadas térmicamente a 500 °C), produciendo 238

y 15 umolH,g~!, respectivamente, después de 5 horas de reaccion.

Y. Ortega-Lépez et al. [83] . Evaluacion de la ferrita de cobalto, sintetizada por
el método de co-precipitacibn y mecanosintesis, obteniendo una respuesta
sobresaliente con 2540 y 3490 umolH,g~!, respectivamente, después de 8 horas

de reaccion.

Comparado con estos reportes, los nanomateriales NFO y ZFO sintetizados por
microemulsion O/W, presentan una respuesta similar a la ferrita de zinc y superior a
la ferrita de niquel, sintetizadas por T. Peng et al. [81]. En el caso del nanomaterial CFO
sintetizado también por microemulsion O/W, la respuesta comparada con el material
sintetizado por y Ortega-Lépez et al. [83] es baja; sin embargo, las caracteristicas
del material son muy diferentes a las del nanomaterial preparado por microemulsién
(ej. areas superficiales de 4 y 20 m?/g). Por otra lado, la fig. 4.36 muestra el perfil
de evolucion de hidrégeno obtenido de la evaluacién fotocatalitica del 6xido de titanio
(anatasa), bajo los mismos parametros experimentales de las ferritas. Como se observa,
a un tiempo de reaccién de 8 horas, se producen 293 umolH,g~!, mientras que a
24 horas se acumula un total de 709 pmolH,g~!. Las dos cantidades, superan las
producidas por las distintas ferritas sintetizadas. Aun siendo que el 6xido de titanio
presenta su mayor absorcion en la region del UV, y considerando que la contribucién

de la fuente de iluminacion (capitulo desarrollo experimental) en esta region no es tan
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grande como en la de la region visible. Comparando con estudios recientes, M.-Y. Xie
et al. [155] reportan la evaluacion del TiO, anatasa sintetizado por sol-gel, usando
una lampara de Hg de 400 W (con filtro UV), produciendo 68 pmolH,g~!. Cantidad
claramente mas baja a la generada por el TiO, sintetizado por microemulsién; sin
embargo, en nuestro trabajo existe la contribucién de una pequefa porcién de energia
con longitud de onda por debajo de la region del espectro de luz visible, aunque hay que
destacar también que la potencia de la lampara de mercurio con que la que se realizaron

nuestros experimentos es mas baja (250 W).
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Figura 4.36: Evaluacién fotocatalitica del nanomaterial simple TiOs: perfil de evolucion de
hidrégeno en funcién del tiempo y cantidad total de hidrégeno a las 24 horas.

Respecto a la elevada fotoactividad del TiO, para la produccién de hidrégeno,
en comparacién a las ferritas sintetizadas, se consider6 que una de las causas
responsables de ello podria deberse a su afinidad con las moléculas de agua. Mediante
la técnica de TGA es posible determinar la capacidad de adsorcion/desorcién de agua
(en vapor) de un soélido, y por ende relacionarla con su afinidad por las moléculas de
H,0. Para ello, se somete al sélido a un proceso previo de limpieza, para su posterior
exposicién a una atmésfera de vapor de agua mientras se monitorea su cambio en
peso; la ganancia y pérdida de peso indican que porcentaje de agua sorbieron los
nanomateriales. Para probar esta conjetura, se analiz6 el nanomaterial CFO y el 6xido
de titanio, los resultados se presentan en la fig.4.37. De acuerdo a los termogramas
obtenidos, la ferrita de cobalto adsorbe cerca del 0.78 %, y desorbe 0.72 %, por otro
lado el 6xido de titanio adsorbe cerca del 1.2% y desorbe 1.0 %. Estas cantidades
corresponden a 82 mg de H,O por gramo de ferrita de cobalto, y 159 mg H,O por gramo

de TiO,. Considerando las areas superficiales de estos nanomateriales, se obtienen
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1.28 y 1.41 mg H,O/m? de fotocatalizador, para la ferrita de cobalto y el 6xido de titanio,
respectivamente. Dado que la diferencia entre la cantidad de agua sorbida entre los
nanomateriales CFO y TiO, no es tan marcada, no resulta decisivo que la afinidad del

hacia el agua sea la razén del comportamiento superior del 6xido de titanio en estas

pruebas.
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Figura 4.37: Termogramas de adsorcion/desorcién de HyO, nanomateriales CFO y TiOs.
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4.1.10. Estabilidad de los nanomateriales simples

Para demostrar la estabilidad estructural de los nanomateriales (tras ser evaluados
para la produccion de H, por 24 horas), se recuperaron, secaron y analizaron por XRD.
Los difractogramas correspondientes se anexan en la fig. 4.38 para la ferrita de cobalto,
y fig. 4.39 para las ferritas de zinc y niquel. En el caso del nanomaterial CFO, no existen

sefnales adicionales a las detectadas previas a la evaluacion fotocatalitica.
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Figura 4.38: Patron de difraccion de rayos X del nanomaterial CFO, antes y después de la
evaluacién fotocatalitica para la produccién de hidrégeno (EFH>).
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Figura 4.39: Patron de difraccién de rayos X de los nanomateriales ZFO y NFO, antes y
después de la evaluacién fotocatalitica para la produccion de hidrégeno (EFH,).
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De la misma manera, los nanomateriales ZFO y NFO no exhiben senales
secundarias, las reflexiones que presentan corresponden solamente a las fases de
ferrita de zinc y niquel, respectivamente. Sin embargo, y especificamente para la
composicion NFO, es posible observar una mejora en la cristalinidad del material, pues
los picos de difraccién son claramente mas agudos; inclusive, se logra vislumbrar el
plano cristalino (222) cuya contribucion previa al tratamiento era imperceptible, debido
al ensanchamiento del pico principal de las ferritas, indexado con el plano cristalino
(311). El incremento en la cristalinidad de la fase NFO, podria deberse a que previo a
la evaluacién fotocatalitica, la ferrita de niquel presentaba un tamafno de particula mas
pequefo que las otras dos composiciones, por lo cual su estabilidad es relativamente
menor; las condiciones de iluminacion, temperatura y presion alcanzadas en el reactor

fotocatalitico fueron suficientes para propiciar un cambio en su estructura.
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4.1.11. Relacion caracterizacion - desempeno fotocatalitico

Con la intensién de correlacionar el desempefio fotocatalitico de los nanomateriales

simples con los resultados de su caracterizacion, se puede considerar lo siguiente:

Area superficial. Por un lado, las ferritas de cobalto y niquel presentan areas
superficiales muy similares, por lo que se podria pensar que la gran similitud entre las
cantidades de hidrégeno producidas a las 8 horas es debido a esto. Sin embargo, la
cantidad total producida a las 24 horas difiere considerablemente entre ambas. Ademas,
siendo la ferrita de zinc la que presenta el area superficial mas baja, se esperaria
que presentara también la actividad mas pobre, y esto sucede solo después de las
24 horas de irradiacién. Dado lo anterior, no resulta del todo coherente considerar que
las diferencias en el area superficial sean determinantes en las distintas cantidades de
H, producidas. En la fig. 4.40 se presentan los resultados obtenidos de la produccién

de hidrégeno respecto a este parametro.
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Figura 4.40: Cantidades de hidrégeno producidas a 8 y 24 horas en funcion del area
superficial (SSA) de las ferritas tipo espinela.

Estructura, cristalinidad, morfologia y tamafo de particula. Las tres ferritas
presentan una estructura cristalina tipo espinela, en el caso de la de zinc, directa, y
en las de cobalto y niquel, parcialmente inversa. En cuanto a la cristalinidad, la de

cobalto y zinc poseen mayor cristalinidad a comparacién de la de niquel, sus tamafnos
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de cristalita son de 19, 10 y 4 nm, respectivamente. Por su lado, la morfologia en los
tres casos es semiglobular, los tamafios aparentes de particula presentan la tendencia
CFO>ZFO>NFO. Tomando en cuanta el el tamafo de cristalita de las tres ferritas,
y dado que cristales mas grandes poseen menos defectos (siendo los defectos los
responsables de una mayor recombinacion del par electrén-hueco y por lo tanto una
menor actividad fotocatalitica), tiene sentido que la ferrita de cobalto presente la mayor
evolucion de hidrégeno a las 24 horas de evaluacion. Aun asi, a las 8 horas del
experimento, la cantidad producida por la ferrita de zinc es casi el doble que la de
cobalto. Ademas, asumiendo solamente la cristalinidad, la ferrita de niquel deberia
presentar la actividad mas pobre entre las tres composiciones, dado que presenta un
tamano de cristal muy pequerio, lo cual no se cumple estrictamente. Por lo tanto, la
cristalinidad de las ferritas tampoco es el factor decisivo en la diferencia de produccion
de hidrogeno entre las tres composiciones. En la fig. 4.40 se presentan los resultados

obtenidos de la produccion de hidrégeno respecto a este parametro.
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Figura 4.41: Cantidades de hidrégeno producidas a 8 y 24 horas en funcién del tamafio de
cristalita de las ferritas tipo espinela.

Bandgap. Entre mayor es el valor de banda ancha prohibida, mayor es la fuerza
impulsora que permite disociar la molécula del agua (siempre y cuando las bandas
electronicas se encuentren en las posiciones adecuadas). A consideracion de esta
aseveracion, la ferrita de zinc que posee un mayor Eg se encuentra mayormente

favorecida para producir hidrégeno, seguida de la de niquel y por ultimo la de cobalto.
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Esto se cumple en los experimentos evaluados a las 8 horas de irradiacion; sin embargo,
a las 24 horas esta tendencia se invierte. La posible explicacion de este acontecimiento

se describié previamente.
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Figura 4.42: Cantidades de hidrogeno producidas a 8 y 24 horas en funcién del bandgap
de las ferritas tipo espinela.

Sin dejar de lado el nanomaterial simple Oxido de titanio, el conjunto de
caracteristicas y propiedades que este presenta son de manera general mas sinérgicas
en su desempeno fotocatalitico. El TiO, posee un area superficial casi del doble que las
ferritas espinela, por lo tanto un mayor nimero de sitios activos. Estructuralmente, posee
buena cristalinidad y un tamafo de cristalita en el orden de las ferritas espinela, ademas
de una morfologia semiglobular y tamafos de particula un poco méas pequefos, en estos
aspectos no hay una diferencia considerable a las composiciones MFO. Aunque aunado
a su composicidon quimica, su estructura cristalina es obviamente distinta (tetragonal),
lo cual trae consigo cambios en sus propiedades, entre ellas quiza la mas relevante:
el valor de su ancha de banda prohibida, que es mayor al de las espinela, y aunque
se esperaba que su actividad fuera menor (considerando la fuente de iluminacion), su
comportamiento sugiere que permite una mejor difusion de cargas a la superficie, y por

lo tanto una mayor actividad fotocatalitica para la produccion de hidrégeno.
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4.2. Nanomateriales hibridos CFO-TiO,

Como se mencion6 en el desarrollo experimental, se exploraron dos estrategias
de sintesis para obtener el nanomaterial hibrido CoFe,O,-TiO; (CFO-TIOs): la ruta de
impregnaciony la ruta semilla. Se eligié el sistema compuesto por ferrita de cobalto para
estudiar las condiciones de sintesis, y en base a los resultados elegir la ruta adecuada

para preparar posteriormente los sistemas hibridos NFO-TiOy y ZFO-TiO,.

4.2.1. Estrategias de sintesis impregnacion y semilla

El mecanismo de formacién (fig. 4.43) de los nanomateriales hibridos CFO-TiO,
puede ser explicado y entendido mediante los principios que rigen el método de reaccién
en microemulsién O/W [10, 11]. Primero, para la sintesis de la fase CFO, los precursores
2-EH de Co (ll) y Fe (Ill) fueron contenidos en nanogotas de isooctano, estabilizadas por
una monocapa de surfactante, y dispersas en una fase acuosa continua. Posteriormente
de la adicién de la base adecuada, ocurre la reaccién de precipitacién que dirige
la formaciéon del 6xido de hierro y cobalto (CFO) dentro de las gotas de aceite que
actian como nanoreactores, confinando el producto sélido (el precipitado) a escala
nanométrica. Una vez formados los primeros nucleos de CFO y después de 24 horas
de reaccidn, se obtiene la fase espinela cubica dispersa en el sistema coloidal a las
condiciones de temperatura adecuadas. Después de la formacion de la ferrita de cobalto
se implementaron las dos estrategias de sintesis, usando la fase CFO como “sustrato”,
y tratando de acoplar la fase de 6xido de titanio en la superficie de la ferrita. Por la
estrategia impregnacion, la ferrita de cobalto (en microemulsién) es mezclada con las
nanoparticulas amorfas de 6xido de titanio (en microemulsién). Considerando el tamafno
pequefio de las gotas de microemulsion, como el de los productos solidos obtenidos,
y la gran area interfacial aceite/agua, es posible asumir un gran nivel de interaccion
a nanoescala entre las fases inorganicas CFO y TiO,, lo cual dirige una buena
distribucién del 6xido de titanio sobre la ferrita de cobalto. Después de desestabilizar el
sistema coloidal (al anadir acetona), la “coagulacion” de las nanoparticulas promueve
una incorporacion intima de Oxido de titanio amorfo sobre el sistema de ferrita de
cobalto, formando asi el nanomaterial hibrido CFO-TiO,. Por otro lado, mediante la

estrategia denominada semilla, los primeros nucleos de Oxido de titanio amorfo se
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crecen directamente sobre la superficie de las nanoparticulas de ferrita de cobalto,
debido a la reaccion confinada del precursor Ti (IV) 2-EH y el NH,OH, promovida por las
colisiones entre las gotas de aceite (que contienen también las nanoparticulas CFO),
que permiten el intercambio de reactivos entre la interface aceite/agua. A través de
esta estrategia se debe formar un recubrimiento més homogéneo de TiO, sobre el
nanomaterial CFO (respecto a la estrategia impregnacion), obteniendo asi el hibrido
CFO-TiO,. Finalmente para cristalizar la fase de 6xido de titanio, se realizé el tratamiento
térmico de las heteroestructuras sintetizadas. La coloracion de los sistema hibridos
CoFe;0,4-TiO, fue mas clara que el de las nanoparticulas simples de ferrita de cobalto,

debido a la incorporacion de la fase del 6xido de titanio.

estrategia impregnacion é estrategia semilla

?gp | 3 “oH .Lg ? "OH
0‘“’ ”’*0 "OH

‘Hé %' | “oH O i"’

CFO TiO, CFO Ti 2-EH
microemulsion microemulsion microemulsion microemulsion

ey o2
: | et
CFO-TiO, | CFO-TiO,

hibrido j hibrido

Figura 4.43: Mecanismo general de formacion del nanomaterial hibrido CFO-TiOq
(estrategias impregnacion y semilla), basado en el método de reaccion en microemulsion
O/W.

A continuacién se presentan y discuten los resultados mas relevantes obtenidos de la
caracterizacion de los nanomateriales hibridos CFO-TiO,, sintetizados por las estrategias

de sintesis de impregnaciony semilla.
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4.2.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Como primera aproximacion se realizd la sintesis del nanomaterial hibrido
CoFe;04-TiOy (CFO-TIO,) mediante la estrategia impregnacion, con una relacién molar
90:10. El patrén XRD del material sin tratamiento térmico fig.4.44 exhibe tres de las
senales de mayor intensidad de la ferrita de cobalto (*). Tal como se demostré en el
capitulo de nanomateriales simples, la transformacién del TiO, amorfo a la fase cristalina
anatasa requiere de un tratamiento térmico; en este sentido, se sometié el material a 450
°C durante 120 minutos. Cabe mencionar que estas condiciones han resultado efectivas
en estudios similares reportados en la literatura (para la sintesis de materiales hibridos
CFO-TiO,) [100, 101, 156, 157], y concuerdan con los estudios realizados por TGA (en

este trabajo) para los materiales simples.
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Figura 4.44: Patron XRD del nanomaterial hibrido CFO-TiOy 90-10 sintetizado por la
estrategia impregnacion, antes y después del tratamiento térmico.

Como puede observarse en el difractograma del material con tratamiento, las
senales de la fase CFO (*) se vuelven mucho mas agudas e intensas, pero aun asi
no se logra identificar ninguno de los picos asociados a la fase TiO, (#). Puesto que

previamente se comprobd que la fase anatasa cristaliza bajo estas condiciones, los
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resultados sugieren que el porcentaje de TiO, no es el suficiente para ser detectado
(3% en peso), debido a que la difraccion de la fase CoFe,O, se impone sobre
la titania. De cualquier manera, con el propésito de tener la certeza de que los
hibridos presentaran la fase cristalina anatasa, y al precedente de que entre mayor el
porcentaje de TiOy, mejor las propiedades fotocataliticas del material hibrido [100, 106],
se incrementd la cantidad molar de titanio. Se sintetizaron nanomateriales con una
composiciéon CFO-TiOy 25-75, que equivalen a una relacién 1:1 en peso. Respecto a
este ultimo material, el difractograma del mismo previo al tratamiento térmico presenta
un perfil similar al de la composicién molar CFO-TiO, 90-10; mientras que después del
tratamiento, es posible confirmar la cristalizacién de la fase amorfa del 6xido de titanio

presente en el material (fig.4.45).
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Figura 4.45: Patron de XRD del nanomaterial hibrido CFO-TiO, 25-75 (estrategia
impregnacion), antes y después del tratamiento térmico a 450 °C, 300 min. Ademas del
mismo tratado térmicamente a 550 °C, 150 min.

La cristalizacion de la fase de titanio es evidente debido a que es posible identificar
senales adicionales a las de la ferrita de cobalto, que coinciden con los principales picos

del TiO, anatasa, con ficha cristalografica JCPDS 04-002-2896 (#). Con el propésito
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de incrementar la cristalinidad del material, se aumenté la temperatura de tratamiento a

550 °C y se disminuyé el tiempo a 150 minutos. Sin embargo bajo estas condiciones se

2>

favorecio la reaccion entre las fases CFO y TiO,, formando la fase secundaria Fe,TiOs

(fig. 4.45) con ficha cristalografica PDF 01-070-2728, que con base a la literatura es

comun que aparezca a grandes porcentajes de hierro y titanio [158]. Cabe mencionar
que esta fase presenta pobres propiedades fotocataliticas, por lo que su presencia
en los materiales resulta contraproducente. Como una alternativa para aumentar la
cristalinidad (sin elevar la temperatura), se incrementé la duraciéon del tratamiento de
150 a 300 minutos. Los resultados obtenidos (fig. 4.46) fueron positivos, pues como se

logra observar existe un incremento en la intensidad de la sefial més intensa de la fase
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Figura 4.46: Patron XRD del

nanomaterial hibrido CFO-TiOy 25-75

impregnacion) tratado térmicamente a 450 °C por 150 y 300 minutos.

Considerando estos resultados, se sintetizé el nanomaterial hibrido CFO-TiO, 25-75

(estrategia

por la estrategia semilla, y se le traté térmicamente a 450 °C durante 300 minutos; en

la fig. 4.47 se comparan los difractogramas de este material con los de la estrategia

impregnacion. Por un lado, los materiales hibridos sin tratamiento térmico no presentan
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picos significativos, solo indicios de las senales asociadas a la fase ferrita de cobalto
(*), debido al caracter nanométrico de la ferrita tipo espinela y la amorficidad de la fase
de titanio. En cambio, los materiales sometidos a 450 °C exhiben al menos tres de las
sefales mas intensas de cada fase cristalina (CFO (*): (220), (311) y (440); TiO, (#):
(101), (200) y (204)), como resultado del incremento en la cristalinidad a consecuencia

del tratamiento térmico aplicado.
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Figura 4.47: Comparativo de los patrones XRD de los nanomateriales hibridos CFO-TiO2
25-75 sintetizados por la estrategia impregnacion y semilla.

Ademas, es posible observar caracteristicas peculiares efecto de la estrategia de
sintesis. Por ejemplo, en el caso del hibrido sintetizado por la estrategia impregnacion,
es evidente que la senal (311)cro se encuentra mas definida que la correspondiente
a la estrategia semilla. Esto puede ser atribuido a que en la estrategia semilla
las nanoparticulas de TiO, recubren con mayor homogeneidad la superficie de las
nanoparticulas de ferrita de cobalto, debido al crecimiento in-situ de esta fase sobre

las semillas de CFO, por lo que la contribucion de difraccién de la ferrita de cobalto es
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menor en el caso del hibrido sintetizado a través de la estrategia semilla que en el hibrido
sintetizado por la estrategia de impregnacion, aun considerando que la composicién en
ambos materiales es la misma. El efecto de las estrategias de sintesis es aun mas
notorio si se compara con el difractograma de una mezcla fisica de nanoparticulas
CoFe;04+TiO, 25+75 (fig. 4.47). Como puede observarse, el difractograma de la
mezcla fisica es una simple suma de la difraccién de la ferrita cubica tipo espinela y
la fase tetragonal anatasa, por lo que el patrén exhibe las sefales de las fases CoFe;0,
y TiO, sobrepuestas una de la otra. Por su parte, aunque los perfiles de difraccion de
los nanomateriales hibridos presentan al menos las sefales mas representativas de
ambas fases, sus picos son mas robustos y claramente menos intensos. La disminucién
en la intensidad de las sefales de los hibridos, es una caracteristica comdn en los
perfiles de difraccién de fases magnéticas recubiertas con nanoparticulas de éxido de
titanio, tal como lo reportan M. Abbas et al. [159]. Por otro lado, y al igual que para los
materiales simples, se realiz6 el refinamiento por Rietveld para los hibridos CFO-TiO,
25-75 tratados térmicamente, se estim6 su tamano de cristalita y el parametro de red. A
partir de los datos obtenidos (tabla 4.6), es posible observar que el tamafo de cristalita
de la fase CFO, para el material sintetizado por la estrategia semilla es mas pequefo
(dprx: 3.17 nm) que el de la estrategia impregnacion (dprx: 7.34 nm), y este Ultimo

menor que el estimado para la mezcla fisica (dprx: 17.54 nm).

Tabla 4.6: Tamafno de cristalita (dxrp) y parametro de red (a) de los materiales
hibridos CFO-TiOy 25-75 (estrategia impregnacion y semilla), estimados por refinamiento
Rietveld.*R;q44: impregnacion 0.51, semilla 0.65 y mezcla fisica 0.49

Material dxzp(nm) CFO [ a(A)CFO | dxzp (nm) T [a(A)T |[c(A)T
Impregnacion 7.34 8.369 15.6 3.79 9.488
Semilla 3.17 8.384 17.45 3.782 | 9.507
Mezcla fisica 17.54 8.368 13.86 3.789 | 9.502

Estos valores sugieren la inhibicion del crecimiento de cristal de CFO cuando se
le deposita la fase de titanio, y en mayor medida cuando se hace in-situ como en la
estrategia semilla. Respecto al 6xido de titanio, los valores de tamano de cristalita no
difieren considerablemente de una muestra a otra, por lo que se asume que no existe
un gran efecto en la cristalizacion del TiO, a causa de las estrategias de sintesis. En
cuanto al parametro de red, se puede observar que los valores obtenidos (tabla 4.6)

para las fases CFO y TiO,, en los hibridos, difieren a los estimados para las fases puras
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(CFO: 8.374 A (@) y TiOy: 3.786 (a) y 9.488 A (c)). Esta diferencia puede ser atribuida
a la sustitucién parcial de los iones Fe?** y/o Co?**por los iones Ti*t en la estructura
de la anatasa del TiO,, debido a la difusién propiciada por el tratamiento térmico, y
a la similitud entre los tamanos ionicos de los metales implicados como lo reportado
por Raju y Murthy [160]. De cualquier manera, la ausencia de picos ajenos a las fases
sintetizadas permite descartar cualquier reaccién entre la ferrita de cobalto y el éxido de

titanio, a excepcion del posible dopaje ya comentado.
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4.2.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la fig.4.48 se presentan las micrografias electrénicas correspondientes a los
nanomateriales hibridos CFO-TiO, sintetizados por la estrategia impregnacion con las
composiciones 90-10 y 25-75, después del tratamiento térmico. Como se observa en
las regiones analizadas, los materiales se encuentran compuestos por nanoparticulas
aglomeradas, de manera similar a las nanoparticulas de ferrita de cobalto y 6xido de
titanio (capitulo nanomateriales simples). En la micrografia electronica del nanomaterial
CFO-TiOy 90-10 (fig. 4.48a), es posible distinguir con mayor facilidad los bordes que
definen las nanoparticulas individuales, esto sugiere que las nanoestructuras que se
muestran podrian corresponder en mayor proporciéon a la fase de ferrita de cobalto, ya
que es la que presenta tamanos mas grandes por lo que se alcanzan a resolver de mejor
manera. Ademas, al ser esta la fase inorganica que se recubre con las nanoparticulas
de 6xido de titanio, que son mas pequefas, resulta coherente que al aumentar la
proporcién de Ti se dificulte identificar con precision los bordes de las nanoparticulas,
como en el caso de los hibridos CFO-TiO, 25-75 (fig. fig. 4.48 b y ¢), ya que la fase
de TiO, estaria mas expuesta. Por su parte, el nanomaterial hibrido CFO-TiO, 25-75
sintetizado por la estrategia semilla exhibe una morfologia muy similar al nanomaterial
hibrido de la misma composicidn, sintetizado por la estrategia impregnacion. A partir
de las imagenes obtenidas resulta complicado observar diferencias morfoldgicas
significativas entre los nanomateriales hibridos sintetizados por ambas estrategias de

sintesis.

(a) CFO-TiO5 10-90 | (b) CFO-TIO, 25-75 | (c) CFO-TIO, 25-75 S

Figura 4.48: Micrografias de los nanomateriales hibridos CFO-TiOy 10-90 y 25-75, después
del tratamiento térmico. (I): estrategia impregnacion, (S): estrategia semilla.

Adicionalmente, los espectros EDX (fig. fig. 4.49) y el andlisis semicuantitativo de
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estos materiales confirman la presencia de los elementos Fe, Co y Ti (ademas del O).
Los valores porcentuales (tabla 4.7) para los elementos que componen las fases CFO

y TiOy son muy cercanos a las relaciones molares (RM) establecidas para la sintesis de

los hibridos.

T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 -] T 8 1 2 3 4 5 [ T 8
Full Scale 1475 etz Cursor: 8.344 (4 ct=) keV| |Full Scale 540 cts Curzor: 8.979 (4 cts) ke'

(a) CFO-TiO, 25-75 | (b) CFO-TiO, 25-75 S

Figura 4.49: Espectros EDX de los nanomateriales hibridos CFO-TiOy 25-75 estrategias
impregnacion (1) y semilla (S).

Tabla 4.7: Valores nominales y experimentales (% en peso) estimados por EDX delos
nanomateriales CFO-TiO, 25-75 sintetizados por la estrategia impregnacion y semilla
después del tratamiento térmico (RMy: relacion molar nominal, %y : porcentaje nominal,
I: impregnacién, S:semilla).

Elemento | RMy | %y RM; | %; RMS %S
Fe 1 12.42 | 045 | 558 | 0.72 | 8.94
Co 2 23.54 | 1.12 | 13.18 | 1.34 | 15.77
Ti 3 30.29 | 3.39 | 34.2 | 268 | 27.05

Cabe mencionar que a partir de este punto se descarté el nanomaterial hibrido
CFO-TiO, 90-10 para su posterior caracterizacion. El estudio de este material por XRD y
SEM fue de utilidad para contrastar las caracteristicas estructurales y morfoldgicas a un

bajo (10 % molar) y alto (75 % molar) contenido de nanoparticulas de éxido de titanio.
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4.2.4. Microscopia electronica de transmision HRTEM modalidad STEM

Con el propédsito de establecer las caracteristicas morfoldégicas de los hibridos
CFO-TiO, 25-75 se caracterizaron los materiales obtenidos por HRTEM-STEM. En
este contexto, la fig.4.50 presenta las micrografias electrénicas en campo claro y
campo oscuro de los sdlidos sintetizados por las estrategias impregnacion y semilla,
previo al tratamiento térmico. De manera general, gracias al contraste entre los dos
modos de imagen es posible distinguir cimulos de nanoparticulas semiglobulares,
cubiertos por una capa de material que puede ser asociada al carbono amorfo anclado
al nanomaterial (derivado del tratamiento térmico por los restos de surfactante); a
mayores magnificaciones (fig.4.50 c y f) se aprecian nanocristales que de acuerdo a
sus espaciados interplanares pertenecen a la fase CoFe;O4(JCPDS 04-006-4150). Esto
resulta coherente ya que la ferrita de cobalto cristaliza directamente en la microemulsion,
a diferencia de la fase anatasa del TiO,, que ya en resultados previos se demostrd su

caracter amorfo sino es que no se realiza un tratamiento térmico.

CIMAV
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Figura 4.50: Micrografias en campo claro y oscuro de los nanomateriales hibridos
CFO-TiO4 25-75, sintetizados por las estrategias impregnacion (l) y semilla (S), antes del
tratamiento térmico.

Una vez tratados térmicamente, los nanomateriales hibridos exhiben nanoparticulas

aparentemente mas grandes (fig.4.51), debido a los procesos de cristalizacion
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promovidos por la temperatura (450 °C). Aun asi sus dimensiones son menores a las
de las nanoparticulas de ferrita de cobalto (capitulo nanomateriales simples), debido
principalmente a la incorporacién de las nanoparticulas simples de éxido de titanio
sobre la superficie de la espinela. De acuerdo a Fu et al.[106] quienes sintetizaron
heteroestructuras CoFe,O,-TiO, por la ruta de co-precipitacién acoplada con el método
sol-gel, las nanoparticulas de ferrita de cobalto absorben con mayor intensidad los
electrones (a comparacién del 6xido de titanio), por lo que las regiones mas oscuras de
las micrografias (campo claro) podrian ser asignadas a la fase espinela; sin embargo,
las nanoparticulas sintetizadas por microemulsion O/W son mucho mas pequefas y
tienden a formar aglomerados (regiones mas gruesas), que también proveen contraste
de imagen, dificultando la identificacién de las fases CoFe; O, y TiO,. También es posible
apreciar que las nanoparticulas presentan fronteras difusas, de manera similar a lo
reportado Stefan et al. [90] para nanoparticulas Fe;O4-TiO, tipo core-shell, con tamanos

en el orden de los 20 nm.

W
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(d) CFO-TiO, 25-75 S (e) CFO-TiO, 25-75 S (f) CFO-TiO, 25-75 S
Figura 4.51: Micrografias HRTEM-STEM (campo claro y oscuro) de los nanomateriales

CFO-TiOy sintetizados por las estrategias impregnacion (1) y semilla(S), tratadas
térmicamente. Se anexa el mapeo elemental correspondiente a las nanoparticulas hibridas.

Complementario al modo imagen, se realiz6 el mapeo elemental (fig.4.51) y el

analisis semicuantitativo por EDX (tabla 4.8) de las regiones analizadas. Respecto
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al mapeo elemental, el nanomaterial hibrido CFO-TiO, sintetizado a través de la
estrategia impregnacion muestra una distribucion elemental mas segregada que la del
nanomaterial sintetizado por la estrategia semilla, de acuerdo a las regiones coloreadas
en rojo, verde y amarillo, que corresponden a las zonas en las que se detectan los
elementos Ti, Fe y Co, respectivamente. Este hecho concuerda con lo planteado, dado
que en la estrategia impregnacion se espera que las fases se acoplen una con otra por
simple mezclado, una vez ya formadas las nanoparticulas, por lo que la unién entre las
fases pudiera ser no tan efectiva como en la estrategia semilla, en la que se pretende
que el TiO,y crezca directamente sobre las nanoparticulas de CoFe;Q,4, asegurando
un acoplamiento mas intimo y homogéneo. En cuanto al andlisis por EDX, los valores
experimentales del Co y el Fe, se encuentran un poco debajo de los nominales, pero en
una relacién cercana a la estequiometria 1:2 para la fase CoFe,O,4; mientras que el valor
correspondiente al Ti es también mas bajo, para el material de la estrategia semilla, y un
poco mas alto, para el material de la estrategia impregnacion. Estas variaciones podrian
deberse a que la senal del titanio enmascara parcialmente las sefiales del cobalto y
hierro, dado que el Ti se encuentra sobre la superficie, ademas de que el analisis es

semicuantitativo y puntual sobre la region especifica estudiada.

Tabla 4.8: Valores nominales (N) y experimentales estimados por EDX de los
nanomateriales CFO-TiO, 25-75 sintetizados por la estrategia impregnacion (1) y semilla
(S) después del tratamiento térmico (% en peso, RM: relacién molar).

Elemento | RMy | %y RM; | %; RMS %S
Co 1 12.42 | 0.45 | 5.58 | 0.72 | 8.94
Fe 2 23.54 | 112 | 13.18 | 1.34 | 15.77
Ti 3 30.29 | 3.39 | 34.2 | 2.68 | 27.05

En las micrografias a mas altas magnificaciones, es posible apreciar las regiones
periddicas que definen a las nanoheteroestructuras sintetizadas (nanocristales). Sus
espaciados interplanares (~3.5 nm : (101) TiOy y ~2.5 nm : (311) CFO) corresponden
con las fases cristalinas de la ferrita de cobalto (JCPDS 04-006-4150) y el o6xido
de titanio (JCPDS 04-002-8296), por lo que se confirma su co-existencia en una
sola plataforma (los nanomateriales hibridos) mediante las estrategias de sintesis:
impregnacion (fig.4.52) y semilla (fig.4.53). De manera particular, en la micrografia del
hibrido sintetizado por la estrategia impregnacion (fig.4.52b), se logran distinguir una

serie de nanocristales conectados a través de al menos una de sus caras, resultado de
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la mezcla microemulsion-microemulsién de las nanoparticulas CoFe;O4 y TiO,. Por su
parte, la micrografia del hibrido sintetizado por la estrategia semilla (fig.4.53b), muestra
dos nanocristales unidos a través de su superficie, donde ademas uno de ellos es
recubierto por una capa de material cristalino (que pudiera ser asociada a la fase del

TiO,) resultado de la reaccién in-situ del precursor Ti(IV)-2EH sobre los nanocristales

de CoFe; O, empleados como semillas.

.

(a) CFO-TiO, 25-75 | (b) CFO-TiO, 25-75 |

Figura 4.52: Micrografias HRTEM-STEM (campo claro) en altas magnificaciones de los
nanomateriales hibridos CFO-TiO, sintetizados por la estrategia impregnacién, tratados
térmicamente.

(a) CFO-TiO, 25-75 S (b) CFO-TiO, 25-75 S
Figura 4.53: Micrografias HRTEM-STEM (campo claro) en altas magnificaciones, de

los nanomateriales hibridos CFO-TiOs sintetizados por la estrategia semilla, tratados
térmicamente.
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4.2.5. Propiedades opticas

En la fig.4.54 se muestran los espectros de absorcién (modalidad reflectancia difusa)
de los nanomateriales hibridos CFO-TiO, 25-75 tratados térmicamente. De manera
similar a la fase CFO, las nanoparticulas hibridas exhiben un amplio rango de absorciéon
Optica a lo largo de la regién de estudio (200-1000 nm), pero con una menor intensidad
de absorcidén en la region de la luz visible y el infrarrojo, tras la incorporacién de las
nanoparticulas de TiO,. De cualquier manera, existe un incremento en la absorcion
Optica (hacia longitudes de onda mayores) si se toma como referencia el nanomaterial
simple de 6xido de titanio. Esta mejora en las propiedades Opticas puede atribuirse al
acoplamiento en la estructura electronica de las fases simples, debido a una sustitucion
parcial de los iones Fe?* y/o Co?* por los iones Ti*T, en la frontera entre las fases de
CFO y TiO,. Dicha modificacién actia como un nuevo nivel electronico que permite la
respuesta dptica de los hibridos a longitudes de onda de menor energia (ej. luz visible)
[94, 101, 161].

>
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Figura 4.54: Espectros de absorcion UV-Vis-NIR, modalidad de reflectancia difusa, de las
nanoparticulas hibridas CFO-TiO, 25-75 sintetizadas por las estrategias impregnacion y
semilla, ademas de la mezcla fisica CoFeyO4+TiOs.

El acoplamiento entre las fases CFO y TiO, resulta aun mas evidente cuando se

contrastan los espectros de los hibridos con el de la mezcla fisica de nanoparticulas
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CoFe;04 + TiOy. Como se puede observar, el espectro de la mezcla fisica presenta un
decremento escalonado en la absorbancia por debajo de los 400 nm, que pertenece
al borde de absorcion dptica de la fase pura del TiO,, a diferencia de los espectros de
las nanoparticulas hibridas, donde la absorcién decrece gradualmente. La respuesta
optica de los hibridos como una sola fase es un indicativo de la fuerte interaccion entre
los dos componentes inorganicos. Ademas, comparando los espectros de absorcién de
los hibridos, es posible apreciar que aunque estos se solapan en la region de 200 a 350
nm, sus bordes de absorcién e intensidades se encuentran desfasadas fuera de esta
zona; estas peculiaridades son consecuencia del acomodo entre las nanoparticulas de
CFO y TiO,; entre mas recubierta se encuentra la fase CFO por las nanoparticulas de
TiO2(como en el hibrido sintetizado por la estrategia semilla), el borde de absorcion se
desplaza a longitudes de onda corta (hacia la regién del TiO,) , tal como lo sugieren los

espectros obtenidos.
Por ultimo, se presentan las fotografias de los polvos sélidos obtenidos de las

estrategias semilla e impregnacion tratados térmicamente. Sus coloraciones son muy

similares, y concuerdan con las longitudes de onda de absorcion éptica estimadas.

. &

(@) (b)

Figura 4.55: Fotografias de los nanomateriales hibridos CFO-TiO, sintetizados y tratados
térmicamente: (a) semilla e (b) impregnacion.
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4.2.6. Propiedades magnéticas

La fig. 4.56 presenta las curvas M-H (300 K) correspondientes a las nanoparticulas

hibridas CFO-TiO, 25-75 sintetizadas por la estrategia impregnacion y semilla, después

del tratamiento térmico. A diferencia del nanomaterial simple CFO, las curvas de los

nanomateriales hibridos presentan un perfil con forma de “S” con histéresis mucho mas

estrechas (fig. 4.56b), asi como magnetizaciones de saturacién (M,) y magnetizaciones

remanentes (M,) mas bajas; los parametros estimados a partir de las curvas M-H se

resumen en la tabla 4.9. El decremento en las propiedades magnéticas resulta comuan

para nanomateriales conformados por dos fases, donde solo una de ellas aporta un

comportamiento magnético significante [94, 101, 106, 161].
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Figura 4.56: Curvas M-H (300 K) de las nanoparticulas hibridas CFO-TiO5 sintetizadas por
las estrategias impregnaciony semilla, después del tratamiento térmico. Se anexa curva
M-H de la mezcla fisica CoFe3O4+TiOs.

Tabla 4.9: Propiedades magnéticas (300 K) de los nanomateriales hibridos

C

los

FO-TiOssintetizados por las estrategias impregnacion y semilla.
Muestra M.(emu/gCFO) | M, (emu/gCFO) | H. (Oe)
Impregnacion 18 5.82 289
Semilla 10 0.44 47.51
Mezcla fisica 34 14 1228

La fase no magnética (en este caso el TiOy) rompe con el orden a largo alcance de

dominios magnéticos de las nanoparticulas CFO (al aplicarse un campo magnético

externo “H”), actuando como una capa muerta (“dead layer”) entre las particulas de

ferrita de cobalto [162, 163]. Este hecho resulta mas evidente mediante el estudio de la
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curva M-H de la mezcla fisica de nanoparticulas CoFe,O4+TiO,. Como se observa, esta
curva casi se sobrelapa con la correspondiente al material simple CFO, lo cual sugiere
una muy pobre interaccidén entre las fases CFO y TiO,, pues la respuesta magnética
asociada a la ferrita de cobalto no se ven tan perturbada por la presencia del 6xido de
titanio, en contraste con las curvas de los nanomateriales hibridos. En este sentido,
es coherente considerar que entre mas segregadas estén una fase de la otra, las
propiedades magnéticas se mantendran mas cercanas a la de la fase magnética pura.
En este sentido, los nanomateriales hibridos exhiben un comportamiento magnético que
permite suponer un eficaz recubrimiento de las nanoparticulas de CFO, en especial
el nanomaterial sintetizado por la estrategia semilla, que presenta las propiedades
magnéticas mas débiles. En este caso el recubrimiento de nanoparticulas de TiO,
aisla las nanoparticulas de CFO a tal grado que impide la interaccion entre particulas
CoFe,O, adyacentes, lo que permite que la respuesta magnética de cada una sea
independiente de la respuesta del resto [12]. EI comportamiento de este material se
asemeja al de los materiales superparamagnéticos, pues posee una magnetizacion
remanente muy cercana a 0 y una coercitividad baja, que indican una estructura
tipo monodominio. A pesar de que los nanomateriales hibridos CFO-TiO, presentan
una respuesta magnética mas deébil que la fase pura CFO, sus propiedades siguen
siendo Utiles para su recuperacion mediante un campo magnético externo (ej. fig.
4.57). Ademas al poseer magnetizaciones de remanencia més bajas, su re-dispersion

resultaria incluso mas facil.

Figura 4.57: Fotografia que demuestra la magnetizacién del nanomaterial hibrido CFO-TiO2
sintetizado por la estrategia semilla, tratado térmicamente.
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4.2.7. Propiedades texturales

En la fig. 4.58 se presentan las isotermas adsorcién/desorcion de N (77 K) de los
dos nanomateriales hibridos CFO-TiO, 25-75: impregnacion y semilla. Tomando como
referencia el perfil de las isotermas tipo IV, se les puede clasificar como materiales
mMesoporosos, pues presentan ciclos de histéresis a presiones relativas en el rango de
0.6 a 1. Ademas es evidente que el volumen de N, sorbido, por parte de los hibridos
(CFO-TiO, impregnacién: 313 cc/g y CFO-TiO, semilla: 319 cc/g), es casi tres veces
mayor que el del nanomaterial simple CFO (128 cc/g) y ligeramente mayor ( 20 %) que

el del TiO, (260 cc/g) sintetizado por microemulsion.
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Figura 4.58: Isotermas adsorcion/desorcion de Ny (77 K) de los nanomateriales hibridos
CFO-TiOg sintetizados por las estrategias impregnaciony semilla, después del tratamiento
térmico.

Los valores de area superficial especifica de los hibridos (estimados por BET) son
de 139 y 147 m?/g, para los solidos sintetizados por las estrategias de impregnacién y
semilla, respectivamente. Es posible considerar que las areas superficiales obtenidas
son resultado de la contribucidn del area superficial de cada fase, ademas del efecto de
la configuracién o morfologia del nanomaterial hibrido debido a la estrategia de sintesis.
Por otra parte, el tamafno y volumen de poro (estimados por BJH) son de 9.5 nm y
0.48 cc/g, para el material sintetizado por la estrategia semilla, y de 9.5 nm y 0.49 cc/g
para el material sintetizado por la estrategia impregnacion. Con base a los resultados

obtenidos, es evidente la mejora en las propiedades texturales de los nanomateriales
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hibridos respecto a los nanomateriales simples. Las leves diferencias en las propiedades
texturales de los materiales hibridos pueden relacionarse con la configuracion de los
nanomateriales a causa de las estrategias de sintesis, es decir, con el arreglo de
las nanoparticulas de éxido de titanio en la fase soporte de ferrita de cobalto. De
cualquier manera, las areas superficiales estimadas para los hibridos sintetizados, son
mayores que las reportadas para composiciones CoFe;O4-TiO, similares sintetizadas

por métodos como el del precursor polimérico (75.29 m?/g) [100].
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4.2.8. Composicion quimica superficial

La fig. 4.59 presenta los espectros XPS de alta resolucién (Fe, Co, Ti vy
O) correspondientes a los nanomateriales hibridos sintetizados por las estrategias
impregnacion y semilla, después del tratamiento térmico. En la primera fila de la figura
se presentan los espectros de la region del hierro. Como se puede observar, ambos
exhiben las contribuciones asociadas al Fe con un estado de oxidacion 3+, en los
sitios octaédricos y tetraédricos de la estructura CoFe;O,4. En la muestra sintetizada
por la estrategia impregnacion, la energia de enlace en 709.6 eV se origina por los
iones Fe3Ten los sitios octaédricos (Fe3 o), mientras que la energia de enlace en
710.99 eV debe su origen a los iones Fe3" que ocupan los sitios tetraédricos (Fe3* ).
Paralelamente, en la muestra de la estrategia semilla, las sefiales en 710.40 eVy 712.63
eV, se deben al Fe 3+ situado en los sitios octaédricos y tetraédricos, respectivamente.
En la segunda fila de la figura, se muestran los espectros para la region del cobalto. El
pico principal, nivel de energia Co 2p*/?, se descompone en dos sefiales asociadas
al cobalto con un estado de oxidacién 2+, que ocupa sitios tetraédricos (Co’*t7) y
octaédricos (Co*" ocr). Para la muestra de la estrategia impregnacion, las energia
de enlace en 779.07 eV corresponde a la especie Co*" o7, y la de 780.90 eV a
la especie Co*". En la muestra de la estrategia semilla, los iones de cobalto en
sitios octaédricos presentan una energia de enlace de 781.32 eV, y los que ocupan
los sitios tetraédricos una energia de enlace de 784.85 eV. Por ultimo, las regiones
correspondientes al titanio y oxigeno, se presentan en la tercera y cuarta fila de la figura.
Para el titanio, el nivel de energia Ti 2p*/? se localiza en 457.598 eV, para la muestra de
la estrategia impregnacion, y en 458.18 eV, para la muestra de la estrategia semilla. En
el primer caso, no existe alguna contribucién al pico principal, por lo que se asume que
no hay otras especies quimicas adsorbidas o fases adicionales al titanio en su estado de
oxidacion 4+ en la estructura TiO,; para el segundo, la sefial se compone de dos picos,
donde el menos intenso (*) es asociado al enlace Ti-O-Fe, dada la posible sustitucion
de los iones de hierro por los de titanio, en la frontera entre las fases CoFe;O,y TiO,. En
los mismos espectros, se aprecia también la sefial del nivel Ti 2p'/2, a una distancia de
5.86 eV (impregnacién) y 5.73 eV (semilla) de la sefial Ti 2p*/?; esta magnitud coincide
aproximadamente con lo reportado para el éxido de titanio en su fase cristalina anatasa.

En cuanto al oxigeno, el espectro presenta el nivel de energia O 1s, que puede ser
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deconvolucionado en tres picos. El pico principal, en 529.86 eV (impregnacion) y 529.89
eV (semilla), se atribuye al oxigeno en la red cristalina de la espinela (M-O-M). Las

contribuciones remanentes se asignan a las especies quimisorbidas, el carbén (O-C) e
hidrogeno (O-H).
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Figura 4.59: Espectros XPS (especies Fe, Co, Ti, y O) de los nanomateriales

hibridos CFO-TiO, sintetizados por las estrategias de impregnacion y semilla, tratadas
térmicamente.

De acuerdo a algunos estudios, la arquitectura de heteroestructuras hibridas (ej.
nanoparticulas core-shell o nucleo-coraza) puede ser indirectamente evidenciada, a
través de las senales de XPS [90, 164]. Para ello, se toma en cuenta la intensidad de

las sefales asociadas a las especies quimicas que componen la nanoheteroestructura.

Por ejemplo, si se asume una estructura core-shell, la intensidad del nacleo podria estar
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parcial o totalmente apantallada por la coraza (dependiendo su grosor), por lo cual la

diferencia en la intensidad de estas sefales seria relativamente grande. En este sentido,

en la fig. 4.60 se muestra un grafico comparativo de la intensidad de la sefiales del nivel

Fe 2p®/2 contra el nivel Ti 2p*/2, en las nanoparticulas hibridas sintetizadas. Por un lado,

en la muestra sintetizada por la estrategia impregnacion, la intensidad del hierro es mas

alta que la que se detecta para el titanio; en contraste la sefal de Ti en la muestra

semilla es mucho mas intensa que la del hierro. Por lo tanto, es coherente asumir

que en el nanomaterial hibrido sintetizado por la estrategia semilla, las nanoparticulas

sintetizadas presentan un recubrimiento mas grueso sobre la superficie de la ferrita de

cobalto (o se encuentra modificado de manera mas homogénea) en comparacion con el

hibrido sintetizado por la estrategia de impregnacion.
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4.2.9. Evaluacion fotocatalitica: produccion de H, por water-splitting

En la fig. 4.61, se presentan los perfiles de evolucion de hidrogeno correspondientes
a la evaluacién fotocatalitica del nanomaterial hibrido CFO-TiO, 25-75, sintetizado
por la estrategia impregnacion y semilla. Como se observa, el nanomaterial de la
estrategia impregnacion presenta una mayor evoluciéon de H; a partir de la sexta hora
de iluminacion. Al transcurrir las 8 horas del experimento, la diferencia en la evoluciéon
de hidrégeno es un poco mas marcada, obteniendo un total de 44 y 30 umolH,g~! para
los nanomateriales de las estrategias impregnacion y semilla, respectivamente. Tras
24 horas de reaccion, se mantiene esta tendencia, produciendo una mayor cantidad
(91 pmolH2g™1) con el nanomaterial de la estrategia impregnacién. Aun asi, la cantidad
de hidrégeno para ambos casos es menor a la generada por los nanomateriales simples.
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Figura 4.61: Evaluacion fotocatalitica del nanomaterial hibrido CFO-TiOy 25-75 sintetizado
por las estrategias de impregnacion y semilla: perfil de evolucién de Hs en funcién del
tiempo y cantidad total de hidréogeno a las 24 horas.

La baja respuesta de los nanomateriales hibridos, considerando los valores
obtenidos para los nanomateriales simples (CFO y TiO;) puede ser explicada en
términos de transferencia de carga, dada la heterounién CFO-TiO, (fig. 4.62). Cuando
estos dos semiconductores se acoplan, los electrones fotogenerados (e~) se mueven
del TiO, (que posee una BC mayor) al CFO (que posee una BC menor); a la par,
los huecos (h*) pasan del TiO, (que posee una BV mayor) al CFO (que posee una
BV menor). Dado que las cargas se acumulan en el semiconductor CFO, no se
promueve una mejora en la separaciéon del par e -h* (respecto a las fases puras),
y por ende no se retrasa su recombinacién, ni se acelera la eficiencia de oxidacion

de los huecos, ni la reduccién de los electrones. Por otra parte, la diferencia en las
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cantidades producidas entre los hibridos puede ser adjudicada al acomodo entre las
fases inorganicas (fig. 4.62), que para el caso del nanomaterial CFO-TiO, sintetizado
por la estrategia impregnacion, los electrones y huecos tienen un camino mas libre hacia
la superficie (por su decorado parcial), para asi reaccionar con las moléculas de H,O y
MeOH, a comparacién del nanomaterial hibrido sintetizado por la estrategia semilla que
se encuentra cubierto por la fase de 6xido de titanio. Aunque las cargas se acumulan
principalmente en la ferrita de cobalto, el TiO, podria también intervenir directamente en

las reacciones redox involucradas.

CFO-TiO, impregnacién CFO-TiO, semilla

Figura 4.62: Mecanismo de transferencia de cargas (e -h™) en la heterounién CFO-TiO,:
nanomateriales hibridos sintetizados por la estrategia impregnaciony semilla.
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4.3. Nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95

Considerando los resultados obtenidos, y con la meta de fabricar materiales de dos
componentes con una mejor respuesta fotocatalitica para la produccién de hidrégeno,
se decidié disminuir el porcentaje molar de las ferritas en las composiciones CFO-TiOy
25-75 a 05-95. Para ello, se eligié sintetizar los nanomateriales hibridos mediante una
de las estrategias de sintesis: impregnacion. Con el argumento de que mediante esta
ruta es posible obtener heteroestructuras en las que los portadores de carga fluyan mas
libremente, sin comprometer otras propiedades de interés (ej. propiedades magnéticas),

ademas concede la ventaja de que requiere un menor tiempo de preparacion.

4.3.1. Difraccion de rayos X (XRD)

En la fig. 4.63 se presentan los difractogramas de rayos X de los hibridos
MFe,O,4-TiOy (MFO-TiO;) 05-95 después del tratamiento térmico. La nomenclatura
empleada para su identificacién es la siguiente: CFO-TiOy, NFO-TiOy y ZFO-TiO,, para
los hibridos con las ferritas de cobalto, niquel y zinc, respectivamente. Como se observa,
las tres composiciones exhiben los planos (101), (044), (200), (105), (211) y (204), que
coinciden en intensidad relativa y posicion (en 26) con los de la fase cristalina anatasa
(#) y son ademas los mas intensos, de acuerdo a la ficha de referencia TiO, JCPDS
04-002-8296. Debido a la robustez de las sefnales, se considera que algunas de estas
se encuentran compuestas por mas de un plano cristalino, como en el nanomaterial
simple TiO,. Dado el gran contenido de éxido de titanio (~86 % en peso) respecto a
las ferritas (~14 % en peso), asi como al arreglo de una fase cristalina sobre otra, no
es posible identificar las sefales asociadas a las fases cristalinas CFO, NFO y ZFO.
Un efecto similar fue obtenido en los materiales sintetizados durante la primera etapa
de este trabajo, con la composicion CFO-TiO, 10-90 en la que solo se identificéd la fase

espinela de la ferrita de cobalto aun después del tratamiento térmico.
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Figura 4.63: Patrones XRD de los nanomateriales hibridos MFO-TiOy 05-95 sintetizados
por la estrategia impregnacion, después del tratamiento térmico.

Para la muestra CFO-TiO,, el tamafo estimado de cristalita (dprx) fue de 11 nm,
mientras que para las muestras NFO-TiO, y ZFO-TiO,, los tamanos fueron de 9 nm,
para ambos casos. Considerando la pequena diferencia en este parametro estructural,
se sugiere que el oxido de titanio cristaliza de manera muy similar en los tres casos,
independientemente de la fase (CFO, NFO o ZFO) con la que se acopla. Este hecho
resulta congruente pues la fase precursora del TiO, (amorfa) se forma previo a su
incorporacioén con la fase MFO (estrategia impregnacion). Por otro lado, cabe mencionar
que los patrones de difraccion de los materiales obtenidos directamente de la sintesis

no presentaron sefales cristalinas significativas, similar a los resultados previos.
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4.3.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la fig. 4.64 se presentan las micrografias electrdnicas de los nanomateriales
hibridos MFO-TiO, 05-95 tratados térmicamente. En las imagenes se observan regiones
con aglomerados del orden de micras, conformados por nanoparticulas con tamanos

menores a los 20 nm.
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Figura 4.64: Micrografias electrénicas de los nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95
obtenidos por las estrategia de sintesis impregnacion (1), después del tratamiento térmico.

De igual manera que los hibridos CFO-TiO, 25-75 resulta complicado resolver en su
totalidad las nanoparticulas que los componen; su aspecto general es parecido en los
tres casos, pues una gran fraccion del nanomaterial corresponde a las nanoparticulas
de oxido de titanio (que presentan las mismas caracteristicas morfolégicas), dadas

las condiciones de sintesis. Por su parte, en los espectros EDX (fig. 4.64) se logran
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vislumbrar las senales de los elementos (Fe, M:Co, Ni y Zn) que integran las ferritas
en los hibridos MFO-TiO, 05-95, y cuya presencia no fue posible detectar por XRD.
Aun asi, estos nanomateriales presentan variaciones considerables respecto a la
composiciones nominales, de acuerdo a los valores experimentales estimados por
el analisis semicuantitativo (tabla 4.10). Estas variaciones (ademas de la naturaleza
semicuantitativo del analisis) podrian adjudicarse al bajo contenido de las fases MFO en
los nanomateriales hibridos 05-95, lo que ocasiona que existan regiones menos ricas
en hierro, cobalto, niquel y zinc (segun sea el caso). Esto ultimo, resulta evidente en
los mapeos elementales de los nanomateriales hibridos (fig. 4.65). Como se observa,
hay zonas en las que destaca con mayor intensidad la sefial del titanio (coloreada de
rojo) a comparacion del hierro (coloreado en verde) y el metal de transicién de la ferrita

espinela (coloreado en blanco).

(a) CFO-TiO; 05-95 | (b) titanio (c) hierro (d) cobalto

(f) titanio (g) hierro (h) niquel

(i) ZFO-TiO4 05-95 | (j) titanio (k) hierro () zinc

Figura 4.65: Mapeo elemental de los nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95 obtenidos
por las estrategia de sintesis impregnacion (1), después del tratamiento térmico.
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Tabla 4.10: Valores nominales (n: en peso, rmn: en relacién molar) y experimentales (e: en
peso, rme: en relacion molar) de los nanomateriales hibridos MFO-TiO2 05-95 (1), estimados
por andlisis semicuantitativo EDX.

M., Fe , Ti, M. Fe . Ti.

CFO-TiO, | 3.360 | 6.37 | 51.92 | 2.31 4.54 | 30.88
NFO-TiO, | 3.711 | 6.34 | 51.73 | 1.45 | 5.38 | 32.27
ZFO-TiO, | 3.349 | 6.37 | 51.93 | 4.06 | 4.57 | 39.55
M. | Fermn | Thrmn | Mopme | F€ e | Tirme

CFO-TiO, 1 2 19 0.68 1.42 | 11.30
NFO-TiO, 1 2 19 0.43 1.44 | 14.47
ZFO-TiO, 1 2 19 1.09 1.44 | 11.85

4.3.3. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

modalidad STEM

En la fig. 4.66 se muestran las micrografias electrénicas HRTEM-STEM de
los nanomateriales hibridos MFO-TiOy, 05-95 tratados térmicamente. Similar a los
hibridos CFO-TiO, 25-75, las composiciones MFO-TiO, 05-95 exhiben nanoparticulas
semiglobulares (<20 nm) cuyos bordes se logran percibir mediante el contraste entre
las imagenes en campo claro y oscuro. La similitud entre su morfologia se debe a
que la fase mas expuesta corresponde al nanomaterial éxido de titanio. A mayores
magnificaciones se aprecian regiones cristalinas que pueden ser asignadas a la fase
cristalina anatasa (TiO, JCPDS 04-002-8296), debido a la presencia del plano cristalino
(101) ~3.5 A, en las imagenes de los nanomateriales hibridos NFO-TiO, (fig. 4.66f) y
ZFO-TiO, (fig. 4.66i); asi como el plano (022) ~2.9 A, en el caso de la fase CoFe,0,
(JCPDS 04-006-4150) en la imagen del nanomaterial CFO-TiO, (fig. 4.66¢). Para este
conjunto de micrografias no fue posible identificar los planos cristalinos de ambas
fases en una region, pues conforme se incrementa el porcentaje de éxido de titanio,
la fase MFO se encuentra mas dispersa, por lo que evidenciar su co-existencia por
HRTEM-STEM resulta complicada. A pesar de esto, la presencia de los dos 6xidos
inorganicos queda en manifiesto por otras técnicas de caracterizacion, asi como en el

cambio en la apariencia visual de los solidos obtenidos.

116



Capitulo 4. Resultados

CIMAV
Nanotech Mexico

(a) CFO-TiO, 05-95 |

CIMAV

0o Nanotech Mexico

(d) NFO-TiO2 05-95 1 (e) NFO-TiO4 05-95 | (f) NFO-TiO5 05-95 |

(g) ZFO-TiO5 05-95 | (h) ZFO-TiO5 05-95 | (i) ZFO-TiO, 05-95 |

Figura 4.66: Micrografias electrénicas de los nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95
obtenido por las estrategia de sintesis impregnacion (1), después del tratamiento térmico.
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4.3.4. Propiedades texturales

En la fig. 4.67 se muestran las isotermas adsorcion/desorcién de los nanomateriales
hibridos MFO-TiO, 05-95 tratados térmicamente. Los perfiles de sorcion presentados
por estos materiales se asemejan a los de los nanomateriales simples e hibridos
presentados con anterioridad. A consecuencia de las cavidades conformadas entre
los cumulos de nanoparticulas MFO-TiO, 05-95, estos nanomateriales hibridos exhiben
histéresis (P/Py: 0.6-1) tipicas de isotermas tipo IV, por lo que pueden ser considerados

también como materiales mesoporosos.
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Figura 4.67: Isotermas adsorcion/desorcion de Ns (77 K) de los nanomateriales hibridos
MFO-TiO5 05-95, después del tratamiento térmico.

De entre los tres nanomateriales hibridos, los conformados por las ferritas de zinc
(ZFO) y niquel (NFO) presentan una mayor sorcién de nitrbgeno, a comparacién del
que se compone por la ferrita de cobalto (CFO); ademas es evidente un desplazamiento
en los perfiles de sorcion hacia presiones relativas mas altas, con la siguiente
tendencia NFO-TiOy >ZFO-TiO, >CFO-TiO,. Este comportamiento se observa por
igual en los nanomateriales simples de las ferritas espinela, y de manera similar
puede ser asociado principalmente a la geometria y distribucion de poros. Bajo este
contexto, los nanomateriales hibridos ZFO-TiO; y NFO-TiO, poseen un mayor numero
de poros o cavidades (pues adsorbe/desorbe mas N,) y geometrias semiesféricas mas

homogéneas (pues presentan perfiles mas simétricos), que el nanomaterial hibrido
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CFO-TiO,. Es importante mencionar, que existe también un incremento en el volumen
sorbido de nitrdgeno respecto a las ferritas espinela simples, tal como se observo para el
nanomaterial hibrido CFO-TiO, 25-75, debido a la incorporacién del nanomaterial éxido
de titanio, que presenta buenas propiedades texturales por si solo. Esta mejora en las
propiedades texturales, se ve reflejada en los valores del area superficial especifica

estimada por BET, tomando como referencia las fases MFe;QOy4, y el volumen de y

tamanfo de poros, estimado por BJH (tabla 4.11).

Tabla 4.11: Propiedades texturales de los nanomateriales hibridos MFO-TiO2 05-95.

Nanomaterial hibrido | SSA (m?/g) | P, (nm) | P, (cc/g)
CFO-TiO, 110 7.6 0.30
NFO-TiO, 146 7.7 0.36
ZFO-TiO, 123 9.5 0.35
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4.3.5. Propiedades opticas

En la fig. 4.68 se muestran los espectros de absorcion (modalidad reflectancia
difusa) de los nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95 tratados térmicamente. En el
grafico se puede observar que los espectros de estos nanomateriales hibridos son
mas estrechos que el correspondiente al nanomaterial hibrido CFO-TiO, 25-75, lo cual
implica una menor absorcién en la region visible del espectro electromagnético. Esto
debido a un mayor contenido de éxido de titanio (en los nanomateriales hibridos), el

cual absorbe en mayor proporcion en la region UV.
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Figura 4.68: Espectros de absorcién UV-Vis (reflectancia difusa) de los nanomateriales
hibridos MFO-TiO, 05-95.

Aun asi, las tres composiciones absorben en una gran porcién del espectro visible,
pero en distintas proporciones y con distinta intensidad. El nanomaterial CFO-TiO,
destaca por poseer el mayor rango de absorcion en la region visible (CFO-TiO,
>NFO-TiO, >ZFO-TiO,). En cuanto a la regién UV, los tres nanomateriales hibridos
poseen una absorcidbn muy parecida, tal como lo sugiere el solapamiento de los
espectros por debajo de 400 nm. Un comportamiento similar es exhibido por los
nanomateriales simples MFO, que son en medida responsables de las propiedades
Opticas de los nanomateriales hibridos, aunado al acoplamiento con la fase anatasa
del éxido de titanio. La absorcion 6ptica de los nanomateriales hibridos, concuerda con

las coloraciones que los sélidos correspondientes poseen (fig. 4.69.)
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(@) (b) ()

Figura 4.69: Fotografias de los nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95 sintetizados y
tratados térmicamente: (a) CFO-TiOq, (b) NFO-TiO2 y (c) ZFO-TiOs.

Por otro lado, siguiendo el modelo aplicado en los nanomateriales simples (Tauc),
se estimé el Eg de los nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95 (fig. 4.70), que para los
tres casos se encuentran por debajo de los 3.2 eV de la fase pura de titanio, y por encima
de los valores de bandgap de las ferritas correspondientes, CFO (1.39 eV), NFO (1.79
eV)y ZFO (1.90 eV). Con los valores estimados, se conoce la minima energia requerida

para promover sus electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion.
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Figura 4.70: Graficos Tauc para la obtencion de los valores de bandgap (Eg)

nanomateriales hibridos (a) CFO-TiOy 05-95, (b) NFO-TiOs y (c) ZFO-TiO,, sintetizados
por la estrategia impregnacion (I).
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4.3.6. Propiedades magnéticas

La fig. 4.71 presenta las curvas M-H (300 K) de los nanomateriales hibridos
MFO-TiO, 05-95. Para las tres composiciones, se observa un comportamiento
magnético diferente. Primero, para el nanomaterial hibrido CFO-TiO, se puede observar
la tipica curva con forma de “S” de materiales ferrimagnéticos, gracias a las propiedades
magnéticas conferidas por la ferrita de cobalto, que son las menos suaves de entre las
tres composiciones sintetizadas. Segundo, para el nanomaterial hibrido NFO-TiO,, se
observa una curva definida por valores de magnetizacion mucho mas bajos, que en
conjunto trazan un perfil que tiende levemente a la forma de “S”. Tercero, el nanomaterial
hibrido ZFO-TiO, exhibe una curva con tendencia lineal, como el del nanomaterial ZFO,

por lo que puede considerarse como un material paramagnético.
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Figura 4.71: Curvas M-H (300 K) de los nanomateriales hibridos MFO-TiO2 05-95.

De las curvas adquiridas, se determiné los valores de magnetizacion de saturacion

(My), magnetizacion de remanencia (M,) y coercitividad (H.), los resultados se
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anexan en la tabla 4.12. De los datos obtenidos resulta evidente la disminucion
en las propiedades magnéticas respecto a las ferritas espinela simples, debido a la
incorporacién de 6xido de titanio, que como se discutié previamente rompen con el orden

a largo alcance de las particulas magnéticas.

Tabla 4.12: Propiedades magnéticas (300 K) de los nanomateriales hibridos MFO-TiO9
05-95. Los valores de My y M,. se reportan en emu/gMFO, y la coercitividad en Oe.

Nanomaterial hibrido | M, M, H.
CFO-TiO, 29 | 0.026 | 315
NFO-TiO, 1.2 | 0.0033 | 30
ZFO-TiO, 0.85 | 0.0012 | 20.15

Aun considerando los valores bajos de magnetizacidén, (macroscépicamente) los
nanomateriales CFO-TiO, y NFO-TiO, conservan las propiedades necesarias para ser
re-colectadas por medio del campo magnético de un iman de neodimio, por lo que su

uso potencial como fotocatalizador de facil recuperacion sigue siendo factible (fig. 4.72).

Figura 4.72: Dispersiones de los nanomateriales CFO-TiO5 (a y b) y NFO-TiOz(c y d) en
presencia de un campo magnético aplicado (iman de neodimio). El cronometro muestra el
tiempo transcurrido para que el nanomaterial en polvo sea retenido en la pared del vial.
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4.3.7. Composicion quimica superficial

En la fig. 4.73 se presentan los espectros XPS de alta resolucién del nanomaterial
hibrido CFO-TiO, 05-95 tratado térmicamente. Las regiones del cobalto y hierro guardan
gran similitud con las correspondientes a las del nanomaterial simple CFO, pues se
vislumbra el mismo nimero de contribuciones asociadas a los cationes Co?* y Fe?* en
los sitios octaédricos (Fe3Tpcr: 710.58 eV y Co** p¢1:780.32 eV) y tetraédricos (Fe3*
713.00 eV y Co?*;:782.75 eV), acorde con la espinela inversa CoFe,Q,. Por su parte,
en la regién del Ti, se muestran las contribuciones debidas al Ti ** de la fase cristalina
anatasa (en 458.15 y 463.84 eV), sin ninguna contribucién adicional que sugiera otras

fases 0 especies quimicas, mas que la presencia de vacancias debido a su tamano

nanomeétrico, de manera similar al nanomaterial simple TiO,.
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Figura 4.73: Espectros XPS de alta resolucion del nanomaterial hibrido CFO-TiO, 05-95
tratado térmicamente. Regién del Fe, Co y Ti.

En el caso del nanomaterial hibrido NFO-TiO, 05-95 tratado térmicamente (fig.
4.74), el numero de sefnales asignadas a las especies quimicas de interés difiere a

las detectadas en sus fases simples (NFO y TiO,). Por ejemplo, en el espectro de alta
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resolucién correspondiente a la region del Ni, se logra identificar solo una sefal en el pico
principal 2p®/? (855.59 eV), en comparacién al nanomaterial simple NFO que presenta
dos senales. Esto sugiere que el Ni divalente solo ocupa un tipo de sitio intersticial, los
tetraédricos, por lo que es posible asumir que presenta una estructura espinela directa, y
no parcialmente inversa, como en el nanomaterial simple NFO. Por otra parte, la regién
del Ti, exhibe una sefal adicional (*, en 459.23 eV) a las comunmente asignadas al
titanio con un estado de oxidacion 4+ (nanomaterial simple), esto podria deberse a la
posible sustitucién de los iones de hierro por los de titanio, en la frontera entre las fases
NiFe;0,4-TiO,, de manera analoga al nanomaterial hibrido de ferrita de cobalto-éxido
de titanio 25-75, sintetizado por la estrategia semilla (capitulo nanomateriales hibridos

CFO-TIO).
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Figura 4.74: Espectros XPS de alta resolucion del nanomaterial hibrido NFO-TiO, 05-95
tratado térmicamente. Regién del Fe, Niy Ti.

Por su parte, los espectros XPS del nanomaterial hibrido ZFO-TiO, 05-95 tratado
térmicamente (fig. 4.75), presentan una situacidén muy similar al hibrido compuesto por
la ferrita de niquel, en la region del titanio. Debido a la sefial adicional (*, 458.94 eV)

asociada a la sustitucion de los iones Fe3* por los Ti**, en la frontera entre las fases
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ZnFe;04-TiO,. En cuanto a la region del Zn, solo se identifican las sefiales asignadas al

metal divalente que ocupa sitios tetraédricos (Ni**7), de manera similar al nanomaterial

simple ZFO.
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Figura 4.75: Espectros XPS de alta resolucion del nanomaterial hibrido ZFO-TiO, 05-95
tratado térmicamente. Regi6n del Fe, Zn y Ti.

Respecto a los espectros XPS en alta resolucién de la regién del Fe 3*, para los tres
nanomateriales hibridos. Se presentan los dos picos asociados al hierro trivalente en los

sitios tetraédricos (Fe3* 1) y octaédricos (Fe3*ocr:) de las espinelas correspondientes.
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4.3.8.  Evaluacion fotocatalitica: produccion de H, por water-splitting

En la fig. 4.76 se presenta el perfil de evolucion de hidrégeno del nanomaterial
hibrido CFO-TiO, 05-95 tratado térmicamente, de manera comparativa se presenta
también el perfil obtenido de la prueba del nanomaterial CFO-TiOy 25-75. Como se
observa, el nanomaterial hibrido con mayor contenido de 6xido de titanio, presenta una
mayor produccion de hidrégeno en las primeras 4 horas de irradiacion, pero a la sexta y
octava hora el Hy, generado por el nanomaterial CFO-TiO, 25-75 es ligeramente mayor.
Al observar los valores obtenidos a las 24 horas, es evidente que no existe una mejora
en las propiedades fotocataliticas al incrementar el contenido de TiO, en el material de

dos componentes, a tiempos mayores a las 4 horas de reaccion.
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Figura 4.76: Evaluacion fotocatalitica del nanomaterial hibrido CFO-TiO2 05-95: perfil de
evolucion de Hy en funcién del tiempo y cantidad total de hidrégeno a las 24 horas.

Por otra parte, la fig. 4.77 muestra los perfiles de evolucién de H; de los
nanomateriales hibridos NFO-TiO, 05-95 y ZFO-TiO, 05-95, tratados térmicamente;
ambos comparados con el perfil de evolucion de hidrogeno correspondiente al
nanomaterial CFO-TiO, 25-75. Para el nanomaterial compuesto por ferrita de niquel y
oxido de titanio, se logra observar una produccién superior de Hy a la segunda, tercera
y cuarta hora, respecto al hibrido CFO-TiO, 25-75; sin embargo, esta tendencia se
interrumpe a la octava hora. Aun asi después de 24 horas (fig. 4.77), la produccién
de H, (152 umolH,g™!) es superior a la de los hibrido compuestos por CFO vy
TiO,, en las dos composiciones estudiadas, 25-75 (98 pumolH,g~!) y 05-95 (52
pmolH,g~!). Tomando en cuenta que el nanomaterial hibrido con ferrita de zinc
(ZFO-TiO,) presenté la mayor actividad fotocatalitica, se puede asumir que este posee

un acoplamiento mas efectivo entre sus bandas electronicas, el cual evita en mayor
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medida la recombinacion del par electron-hueco, y por ende mejora su efectividad al
reducir y oxidar las moléculas de agua y metanol. Este arreglo pareciera no ser tan
efectivo para la composicién CFO-TiO,, pues similar al estudio (fotoelectroquimico)
de las composiciones: CoFe;04-TiO,, NiFe;O4-TiOy y ZnFe,04-TiO,, por Gao et al.
(2016), posee un arreglo entre sus bandas que no permite la separacion eficiente de
los portadores de carga fotogenerados, debido a que la banda de conduccién (BC) de
la fase CFO es mas positiva que la correspondiente al 6xido de titanio, mientras que su

banda de valencia (BV) es mas negativa que la de la fase TiO,.
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Figura 4.77: Evaluacion fotocatalitica del nanomaterial hibrido NFO-TiOy 05-95 y
ZFO-TiO205-95, perfil de evolucion de Hy en funcion del tiempo.
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Figura 4.78: Grafico comparativo de la cantidad total de hidrégeno producido a las 24 horas
de irradiacion, por los nanomateriales hibridos MFO-TiOs.

De acuerdo al principio de transferencia de cargas, cuando se forma una heterounién

entre dos semiconductores, pueden surgir tres tipos de arreglos (fig. 4.79):
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Arreglo tipo I: la banda de valencia (BV) del semiconductor B es mas baja (positiva)
que la del semiconductor A, y la banda de conduccion (BC) del semiconductor B es mas
alta (negativa) que la BC del semiconductor A. Dado que los electrones y huecos ganan
energia moviéndose hacia abajo y arriba respectivamente, los electrones foto-excitados
se pueden transferir de la banda BC(B) a la BC(A), mientras que los huecos se
transfieren de la VB(B) a la VB(A), cuando el contacto entre los dos materiales es
suficiente, por lo tanto las cargas se acumulan en el semiconductor A, por lo que no
existe una eficiente separacion de portadores de carga, y por lo tanto no se da un

incremento en la actividad fotocatalitica .

Arreglo tipo II: la banda de valencia (BV) del semiconductor B es menos positiva
que la del semiconductor A, y la banda de conduccién (BC) del semiconductor B es
mas negativa que la BC del semiconductor A. Por lo tanto, los electrones fotogenerados
son transferidos de BC(B) a BC(A), y los huecos de VB(A) a VB(B), separando las

portadores de carga e incrementando la actividad fotocatalitica.

Arreglo tipo lll: la banda de valencia (BV) del semiconductor B es mucho menos
positiva que la del semiconductor A, y la banda de conduccién (BC) del semiconductor
B es mucho mas negativa que la BC del semiconductor A. La transferencia de cargas es

similar al arreglo tipo Il, pero las bandas se encuentran més separadas una de la otra.

+ Tipo lll

Figura 4.79: Arreglos entre bandas electrénicas de dos materiales semiconductores (A y
B): Tipo I, Il y 111 [88].

En este sentido, resulta coherente que la heterouniéon CFO-TiO, presente la

respuesta fotocatalitica mas débil, a pesar de que posee la absorciéon oéptica mas
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amplia y fuerte de las tres composiciones, pues el arreglo entre las bandas electrénicas
CFO-TiO, es del tipo I; mientras que el del hibrido ZFO-TiO, pudiera ser del tipo Il.
Considerando lo anterior, y a partir de los valores de las bandas de conduccién y
valencia reportados para estas fases, se proponen los acoplamientos entre bandas de

la fig. 4.80.

ZFO-TiO,

Figura 4.80: Heterounién MFO-TiOs (ZFO, NFO y CFO) en los nanomateriales hibridos
sintetizados. Las posiciones de las bandas (en eV) se representan con base a los valores
de banda de conduccién (BC) y valencia (BV) reportados en la literatura.

Respecto a otros trabajos, son escasos los reportes de este tipo de heterouniones
(MFO-TiO,) para la produccion fotocatalitica de Hs. Uno de los estudios, corresponde a
Kim et al. (2014) [99], quienes obtuvieron 1651.78 umolH,g~* (*conversion realizada
a partir de los datos reportados) con el nanomaterial hibrido NiFe,0,-TiO,, con una
configuracion core-shell a partir de los métodos sol-gel/precipitacion. Evidentemente, la
cantidad reportada por Kim et al. supera las obtenidas en este trabajo; bajo condiciones
experimentales diferentes, ej. fuente de radiacion UV y un 50 % de agente de sacrificio
(MeOH), y una composicion NFO-TiO, 55.78-44.21 %. Cabe mencionar, que en su caso,
las fases simples no mostraron evolucién de H, durante el experimento; la capacidad del
hibrido para reducir protones, la atribuyen a una mejora en la separacion de portadores

de carga, debido a la configuracién tipo core-shell.
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4.3.9. Relacion caracterizacion - desempeno fotocatalitico

Area superficial. [déneamente, a mayor area superficial se incrementa el nimero
de sitios activos y por lo tanto también la producciéon de H,. Sin embargo, en los
nanomateriales hibridos sintetizados, las diferencias en las areas superficiales y las
cantidades de hidrogeno producidas, no permiten establecer una relacion directa entre
ambas. En la fig. 4.81 se presentan los resultados obtenidos de la producciéon de

hidrégeno respecto a este parametro.
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Figura 4.81: Cantidades de hidrégeno producidas a 8 y 24 horas en funcion del area
superficial (SSA) de los nanomateriales hibridos MFO-TiO2 05-95

Estructura, cristalinidad, morfologia y tamano de particula. Estructuralmente, el
oxido de titanio en su fase cristalina anatasa predomina en los 3 nanomateriales hibridos
con tamanos de cristalita demasiado similares. Por lo que la cristalinidad exhibida por
esta fase pareciera no influir en la diferencia de los resultados fotocataliticos obtenidos.
En cuanto a la morfologia, los tres hibridos presentan caracteristicas muy similares,
una forma semiglobular y tamafos menores a los 15 nm. Las caracteristicas cristalinas
de las fases MFO en los hibridos, no pudieron ser determinadas por XRD; aunque,
es posible asumir que son muy similares a la estudiadas en las fases simples. De
cualquier manera, por si solos, estos parametros tampoco son decisivos en los distintos
comportamientos observados. En la fig. 4.81 se presentan los resultados obtenidos de

la produccién de hidrogeno respecto a estos parametros.
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Band-gap. De manera general, se logra observar que entre mayor es el valor de
banda ancha prohibida, méas alta es la produccién de hidrégeno, sobre todo a las 24
horas de evaluacion fotocatalitica (fig. 4.82). Sin embargo, no solo compete al valor
de la energia de ancha prohibida (Eg), sino a las posiciones y acoplamiento de las
bandas de conduccién (BC) y de valencia (BV), esto resulta mas evidente comparando
la produccion de H, de las fases simples (MFO y TiO,) respecto a los nanomateriales
hibridos, pues estos ultimos presentan una fotoactividad mas pobre a pesar de que

poseen un band-gap aparentemente mas grande.
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Figura 4.82: Cantidades de hidrégeno producidas a 8 y 24 horas en funcién del del (a)
tamafo de cristalita y (b) Eg de los nanomateriales hibridos MFO-TiOy 05-95.
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Conclusiones

5.1. Nanomateriales simples MFO y TiO,

(1) El analisis termogravimétrico (TGA) de los sélidos obtenidos de las sintesis por
microemulsién, demostro la estabilidad térmica de los materiales por encima de los 450
°C. Su estudio por difraccion de rayos X (XRD), comprobé la formacién directa de la
fase cristalina espinela para la ferrita de cobalto (CFO); mientras que para las ferritas de
niquel (NFO) y zinc (ZFO), solo se vislumbré la etapa temprana de cristalizacion en la
estructura MFe;O,4 (M: Ni y Zn). Por su parte, los resultados del éxido de titanio (TiO,)
demostraron que este se obtiene en su fase amorfa. En contraste, los difractogramas
de los materiales tratados térmicamente mostraron un incremento significativo en la
cristalinidad de las fases MFe,O,, asi como la transformacion a TiO, anatasa de la fase
amorfa precursora del 6xido de titanio. Lo anterior confirma la efectividad del tratamiento
térmico por encima de los 450 y debajo de los 500 °C.

(2) La observacion por microscopia electronica de barrido (SEM) de las muestras
tratadas térmicamente, exhibié aglomerados (del orden de micras) constituidos por
nanoparticulas, cuyos rayos X intrinsecos (EDX) confirmaron los elementos que
constituyen las ferritas y el Oxido de titanio, en proporciones muy cercanas a la
estequiometria de sus respectivas fases. A través de microscopia de alta resolucion
(HRTEM-STEM) se vislumbré la morfologia semiglobular de las nanoparticulas, asi
como sus tamanos aproximados (<20 nm). También fue posible identificar nanocristales,
cuyos espaciados interplanares concuerdan con los planos cristalinos de las ferritas tipo
espinela y la anatasa.

(4) La quimica superficial de los nanomateriales simples, por espectroscopia

fotoelectrénica de rayos X (XPS), confirm¢ los estados de oxidacién de los elementos
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principales que constituyen las ferritas espinela (Fe3*, Co?*, Ni** y Zn?*) y el éxido de
titanio (Ti**). En el caso de las muestras MFe, 0,4, el nimero de sefales y sus posiciones
(en los espectros XPS de alta resolucién) sugieren que los iones metalicos conforman
estructuras espinela parcialmente inversas (o mixtas); para los nanomateriales CFO y
NFO; y directa, para el nanomaterial ZFO. Ademas, para el TiO,, las posiciones de sus
picos sugieren la existencia de vacancias, comunmente encontradas en nanoparticulas
de Oxido de titanio.

(5) El estudio de las propiedades texturales a través de la absorcion/desorcion
de N,, demostré que los nanomateriales tratados térmicamente son materiales
mesoporosos (poros 2-50 nm); cuyos poros se originan de las cavidades existentes entre
los aglomerados de las nanoparticulas simples. Las tres ferritas espinela presentaron
areas superficiales (SSA, por BET) entre los 40 y 60 m?/g (SSA: ZFO >NFO >CFO); el
6xido de titanio sobrepasa estos valores con un area de 112 m?/g, siendo también el
nanomaterial simple con mayor capacidad de absorcion/desorcién de nitrégeno.

(6) Mediante la caracterizacion de las propiedades 6pticas por espectroscopia
UV-visible (reflectancia difusa), se comprobé que las ferritas espinela presentan gran
absorcion éptica a lo largo de las regiones de luz UV y visible (Eg <2 eV), con la siguiente
tendencia: CFO >NFO >ZFO; por su parte, el 6xido de titanio resulto 6pticamente activo
solo en la regiéon UV (Eg 3.2 eV).

(7) El anadlisis de las propiedades magnéticas a través de magnetometria
de muestra vibrante (VSM), exhibi6é el comportamiento ferrimagnético,
superparamagnético y paramagnético de las ferritas CFO, NFO y ZFO, respectivamente.
La respuesta magnética de los nanomateriales simples difiere a la de sus contrapartes
en bulto, y en el caso de las composiciones de cobalto y niquel, es posible magnetizarlas
mediante un campo magnético externo débil relativamente (iman de neodimio).

(8) La evaluacion fotocatalitica de la reaccidon water-splitting mediada por los
nanomateriales simples sintetizados, comprobé la capacidad de los sélidos para reducir
protones y generar hidrdgeno molecular (H,), en presencia de metanol (agente
de sacrificio) y bajo irradiacion de luz blanca mercurial. Ademas, la temperatura del
fotoreactor resulto una variable importante a considerar, pues afecta aparentemente la
eficiencia del agente de sacrificio.

(9) Entre las ferritas espinela preparadas, la de zinc (ZFO) exhibi6 una mayor
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evolucion de H; durante las primeras 8 horas de evaluacion; sin embargo a las 24 horas,
la cantidad total de hidrégeno producido fue mayor en el caso de la ferrita de cobalto
(CFO). Aunque las propiedades y caracteristicas del nanomaterial ZFO favorecen en
mayor medida la produccién de H,, se acelera también el consumo del agente de
sacrificio, por lo que su respuesta fotocatalitica se ve disminuida al final del experimento.
(10) Comparado con las ferritas espinela sintetizadas, el TiO; en su fase cristalina
anatasa, presentdé una respuesta mas alta en la evolucién de H, a las 8 horas de
reaccion, asi como una cantidad total de hidrégeno a las 24 horas. Lo anterior confirma
la gran capacidad del 6xido de titanio como portador de cargas respecto a los éxidos
de hierro. Independientemente de su respuesta, Las ferritas espinela y el TiO, tratados
térmicamente, demostraron poseer estabilidad estructural (de acuerdo a su andlisis por

XRD), después de su evaluacion fotocatalitica.

5.2. Nanomateriales hibridos CFO-TiO, 25-75

(1) Se logré sintetizar nanomateriales hibridos CoFe;O4-TiOy (CFO-TiOy) 25-75
por las estrategias impregnacion y semilla, basadas en el meétodo de reaccidn
en microemulsion aceite-en-agua O/W, bajo las condiciones de preparacion de las
nanoparticulas simples de ferrita de cobalto y 6xido de titanio. A través de XRD
se demostrdé que el tratamiento térmico de los nanomateriales hibridos sintetizados,
promueve la cristalizacion del 6xido de titanio (anatasa) en presencia de la fase espinela
cubica de la ferrita de cobalto, sin la formacién de fases secundarias. La forma e
intensidad de las principales senales de difraccion sugieren diferencias en el arreglo
entre las fases inorganicas.

(2) Mediante HRTEM-STEM se comprobd que por la estrategia impregnacion se
logra un decorado parcial del nanomaterial CFO con nanoparticulas de 6xido de titanio,
mientras que por la estrategia semilla se evidencié una decoracién mas uniforme,
en la que las nanoparticulas de TiO, recubren la superficie de la ferrita de cobalto.
Complementario, el mapeo elemental demostrd una distribucion elemental homogénea
en el nanomaterial hibrido sintetizado por la estrategia semilla, a comparacion del
material sintetizado por la ruta impregnacion, que presentd una distribucion segregada
(en especial de titanio). De cualquier manera, ambos presentaron una composicion

quimica bien definida, que confirma la relacién en peso CFO-TiO, 25-75, de acuerdo
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a su microanalisis por EDX (corroborado por espectroscopia de absorcién atomica ICP).

(3) El estudio de las propiedades opticas demostré que el acoplamiento entre las
fases inorganicas (CFO y TiO,) amplia el rango de absorcion del nanomaterial simple
oxido de titanio, a la regién de luz visible.

(4) La evaluacion de las propiedades texturales expuso areas superficiales
mayores por parte de los nanomateriales hibridos CFO-TiO,, a comparacién del
nanomaterial simple CFO, asi como una mayor capacidad de sorciéon de nitrdgeno
debido a la incorporacion de las nanoparticulas de 6xido de titanio.

(5) las propiedades magnéticas de los nanomateriales hibridos exhiben una
respuesta magnética mas suave que el nanomaterial simple CFO. El comportamiento
de la fase CoFe;O, se ve alterado debido al decorado de 6xido de titanio, que rompe
el orden a largo alcance de los dominios magnéticos de la ferrita. En este sentido,
el nanomaterial hibrido sintetizado por la estrategia semilla presenta propiedades
magnéticas aun mas suaves (que el sintetizado por la estrategia impregnacion) debido
a un recubrimiento mas homogéneo sobre la superficie de la fase espinela.

(6) El estudio de la quimica superficial de los nanomateriales hibridos por XPS
demostro la presencia de los iones: Fe?* y Co?™, en los sitios intersticiales de la espinela
parcialmente inversa CoFe, Oy, y el Ti**, en el 6xido de titanio. Una sefial adicional en el
espectro del Ti (CFO-TiO, semilla), sugiere la sustitucion de los iones de hierro por los
de titanio, en la frontera entre las fases inorganicas. Ademas, la intensidad de la sefial
principal asociada al Ti*t (respecto a la del Fe3"), exhibe la predominancia de la fase
TiO, sobre la de CoFe,O,. La diferencia entre estas intensidades es mas marcada en el
material CFO-TiO, semilla.

(7) La caracterizacién de la mezcla fisica de nanoparticulas CoFe,O,4 + TiO,, provee
evidencia suficiente de la pobre interaccion entre sus componentes, en contraste con
los sistemas hibridos CFO-TiO, sintetizados por las estrategias impregnaciony semilla.

(8) Los resultados obtenidos de la evaluacion fotocatalitica de los nanomateriales
hibridos impregnacion y semilla, permite asumir que el arreglo entre las fases CFO y
TiO, influye en la transferencia de cargas, y por lo tanto en su actividad fotocatalitica.
Siendo asi, un decorado parcial del 6xido magnético permite que el par electron-hueco
fluya mas liboremente hacia la superficie del fotocatalizador, en contraste con una

configuracion tipo nucleo-coraza (core-shell), donde las cargas se concentran en el
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nucleo, disminuyendo la difusién de las cargas a la superficie.

(9) Con base a la respuesta fotocatalitica del nanomaterial hibrido CFO-TiO,
sintetizado por la estrategia impregnacion, se eligié dicha estrategia para sintetizar las

composiciones MFO-TiO, 05-95 (M: Co, Niy Zn).
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5.3. Nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95

(1) En los nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95, la difraccién de la fase TiO,
se sobrepone a la difraccion de las ferritas espinela (CFO, NFO y ZFO), por lo que en
los difractogramas de rayos X solo es posible identificar las sefiales correspondientes al
TiO, en su fase cristalina anatasa. La forma robusta de las sefales confirman el tamafo
nanométrico de esta fase.

(2) A través del andlisis por SEM, se observd la predominancia de nanoparticulas
semiglobulares (<20 nm), correspondientes principalmente al 6xido de titanio. El mapeo
elemental y analisis por EDX exhibe regiones ricas en titanio y pobres en los iones
metadlicos divalentes (Fe, M: Co, Ni y Zn). Mediante HRTEM-STEM se confirmé el
caracter nanocristalino de las fases.

(3) Las propiedades texturales denotan nanomateriales mesoporosos, cuyas areas
superficiales y capacidades de sorcion se ven mejoradas respecto a sus contrapartes
CFO, NFO y ZFO.

(4) Las propiedades oOpticas demuestran una absorcion mas estrecha por parte
de los nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95, a comparacién de los hibridos
CFO-TiO, 25-75. Aun asi, estos absorben una buena porcién de la region de luz
visible (inclusive considerando el bajo porcentaje de las fases MFO), con la siguiente
tendencia CFO-TiO,>NFO-TiO, >ZFO-TiO,. Sus valores de banda ancha prohibida (Eg)
se encuentran por encima de los correspondientes a las ferritas espinela y por debajo al
asociado al 6xido de titanio.

(5) Las propiedades magnéticas exhiben nanomateriales hibridos MFO-TiO, 05-95
con una respuesta magnética acorde a las fases MFe;O,4 (M: Co, Ni 'y Zn). En general,
presentan propiedades magnéticas mucho mas débiles que los hibridos CFO-TiO,
25-75, principalmente por el gran contenido de 6xido de titanio. Aun asi, el nanomaterial
hibrido CFO-TiO, conserva los atributos necesarios para su magnetizacién mediante el
campo magnético de un iman de neodimio.

(6) De acuerdo al analisis de quimica superficial por XPS, los nanomateriales
hibridos MFO-TiO, 05-95 conservan los estados de oxidacion (Fe**, Co?*, Ni2*, Zn?t y
Ti**) encontrados en las fases simples. El nimero de sefiales asociadas a las especies
de los iones metalicos divalentes, permite asumir espinelas parcialmente inversas (CFO)

e inversas (ZFO y NFO). Ademas, la presencia de una sefial adicional en el espectro del
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Ti sugiere la sustitucién de los iones de hierro por los de titanio, en la frontera entre las
fases inorganicas, para los materiales ZFO-TiOy y NFO-TiO,.

(6) De entre las composiciones MFO-TIO, 05-95 sintetizadas, la heterounién
ZFO-TiO, resulto ser la mas efectiva en la evolucién de hidrogeno a las 8 y 24 horas
de reaccién, seguido de las composicion ZFO-TiO,, y por ultimo la respectiva a la
ferrita de cobalto. Sin embargo, dado el gran porcentaje de 6xido de titanio, el Unico
nanomaterial hibrido que conserva las propiedades magnéticas adecuadas para su uso

como fotocatalizador de facil recuperacion es el hibrido CFO-TiO, 05-95.
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